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CONDITIONS   DE   LA    PUBLICATION 


Le  Traité  de  Chimie   minérale   formera  r>  volumes,  dont  2  consacrt^  à 
l'étude  des  MétaUoïdes  et  5  si  l'étude  des  Métaax. 

l'our  la  rapidité  de  la  publication,  cbaqae  volume  sera  divisé  en  2  tuci- 
cales,  qui  paraîtront  successivement  et  aussitôt  prêts. 

L'ouvrage  sera  complet  dans  un  délai  de  deux  ans. 


Il  est  accepté  dès  A  présent  et  jusqu'à  la  date  du  31  Décembre  1904 
des  souscriptions  à  l'ouvrage  complet  au  prix  à  fartait  de  12B  francs- 

Les  souscripteurs  paieront  en  retirant  clinque  fascicule  le  prix  marqué,  mais 
le  dernier  fascicule  leur  sera  fourni  gratuitement  ou  h  un  prix  tel  qu'ils  n'aient 
en  aucun  cas  payé  plus  de  135  francs  pour  le  total  de  l'ouvrage. 

Les  fascioaies  seront  vendus  séparément  i  des  prix  différents  fixés 
selon  leur  importance. 


I,e  fascicule  I  de  chaque  volume  sera  vendu  séparément  jusqu'à  la  publica- 
Uoa  du  taacicule  II.  A  ce  moment  les  2  fascicules  seront  réunis  et  seul  le 
volume  complet  sera  mis  en  vente. 

Néanmoins  le  fascicule  11  de  cliaque  volume  continuera  à  être  vendu  sépan''- 
ment  pour  permettre  aux  acheteurs  du  fascicule  I  de  compléter  leur  volume. 
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PRÉFACE 


Lorsque  nous  avons  commencé  l'étnde  de  la  chimie  minérale, 
il  y  a  une  trentaine  d'années  environ,  nons  entendions  répéter 
de  tous  côtés  que  cette  partie  de  la  science  était  épuisée  et 
qu'aprës  Humphry  Davy,  Gay-Lussac,  fiei-zélius,  Dumas,  Mitcher- 
lich.  Bunsen,  Marîgnac,  Stas,  Deville  et  bien  d'autres,  il  ne  restait 
rien  à  trouver.  Il  semblait  qu'après  de  tels  maîtres,  il  n'y  eût 
plus  qu'à  glaner.  Nous  avons  toujours  pensé  qu'il  était  dangereux 
d'être  prophète  sur  ce  sujet  et  que  la  chimie  minérale,  par  le 
grand  nombre  des  éléments  qu'elle  embrasse,  comporte  sans 
eesse  de  nouvelles  comparaisons  qui  conduisent  à  de  nouvelles 
recherches. 

Grâce  à  son  ampleur,  celte  chimie  minérale  touche  aux  plus 
imporlantes  questions  philosophiques.  Le  magnifique  essor  de  la 
chimie  oï^anique  a  pu  la  faire  délaisseï-,  mais  le  repos  même 
qu'elle  a  éprouvé  ne  peut  aujourd'hui  que  lui  être  fécond  t  les 
méthodes  s'étendent,  se  complètent  sans  cesse  et  maintenant 
lie  grandes  découvertes  peuvent  solliciter  l'attention  des  cher- 
cheurs. 

Du  reste  la  chimie  minérale  est  en  voie  de  transformation.  Ses 
théories  s'enrichissent  et  se  généralisent,  sa  technique  expérimen- 
lale  devient  plus  fine,  ses  méthodes  analytiques  se  perfection- 
nent, elle  tend  vers  une  exactitude  plus  grande.  Elle  se  rapproche 
en  ce  sens  de  la  physique,  en  bénéficiant  des  progrès  continus 
de  cette  science  et,  par  là,  elle  satisfait  davantage  t'esprit. 

Aussi  nous  avons  pensé  qu'il  pouvait  être  utile  de  fixer  l'état 
actuel  de  la  chimie  minérale  et  de  réunir,  dans  un  traité,  les 
n'sullats  de  ces  découvertes  anciennes  et  récentes. 
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Ëvilcr,  loiil  à  la  fois,  lu  sécheresse  d'une  longue  compilation 
et  les  descriptions  inutiles,  rendre  notre  exposé  compréhensible 
a  tous,  donner  en  même  temps  une  bihliographie  très  soignée, 
enfin',  faire  sentir  à  chaque  pas  que  la  chimie  est,  avant  tout,  une 
science  expérimentale,  telle  est  notre  méthode  dans  la  rédaction 
de  ce  traité. 

Nous  appelons  encore  l'attention  sur  un  autre  point.  Notre 
science  est  loin  d'être  achevée.  Presque  partout  il  reste  des 
lacunes  à  combler  :  nous  les  avons  indiquées.  Cet  ouvrage  est 
l'ail  pour  l'enseignement  supérieur  et  pour  la  recherche  de  labo- 
ratoire.  Il  doit  présenter  par  conséquent  l'étal  réel  de  la  science 
au  milieu  de  ses  multiples  transformations. 

Nous  avons  adopté  la  théorie  atomique  comme  répondant  le 
mieux  aujourd'hui  à  la  classification  des  phénomènes  innom- 
brables de  la  chimie.  Mais  nous  apportons,  sur  ce  sujet,  des  idées 
éclecliques  et  la  raison,  éclairée  par  l'expérience,  sera  toujours 
notre  seul  guide. 

A  chaque  instant,  nous  ramènerons  le  chercheur  vers  les  consi- 
dérations géologiques  et  minéralogiques  dont  nous  ne  pouvons  ou- 
blier l'importance.  La  nature  doit  être  le  point  de  départ  de  toute»  . 
nos  éludes. 

Tout  ce  qui  louche  la  chimie  générale,  la  mécanique  chintiffuc 
et  l'analyse  en  tant  que  corps  de  doctrine,  a  dû  èlre  laissé  dans 
l'ombre.  Ces  grandes  questions  font  aujourd'hui  le  sujet  de  traités 
spéciaux  que  nous  ne  voulions  pas  imiter;  lorsque  l'on  cherche 
il  tes  résumer,  elles  s'amoindrissent. 

Kous  avons  abordé  aussi  quelques  questions  industrielles  par 
leurs  généralités  et  par  le  rôle  que  peurent  y  jouer  les  réactions 
chimiques  sans  empiéter  sur  le  terrain  de  la  tecbnotogre.  Quel- 
ques données  économiques,  des  prix  de  vente  et  de  revient,  des 
tableaux  de  production  pour  les  différents  pays,  complètent 
ces  exposés.  Mais  avant  tout,  nous  avons  cherché  à  rendre  ce 
traité  aussi  clair  que  possible  et  à  le  publier  dans  un  temps  Irh 
court. 
Cet  ouvrage,  tel  qu'il  est,  pourra  rendre,  nous  l'espérons,  des 
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soi-viccs  aux  savants,  aux  iiiiluslriels  et  aux  jii'ofesseurs.  GVsl  |»OHr 
eui  qu'il  a  été  écrit. 

Noufi  n'avons  rencontré  aucune  difticullé  îi  ;;roii[>cr  des  colla- 
borateurs qui  tous  ont  apporté  déjà  leur  tribut  it  la  science  et  dont 
certains  même  sont  des  Maîtres;  c'est  grdcc  à  leur  bienveillant 
concours  que  cet  ouvrage  a  pris  quelque  valeur. 

Nous  tenons,  en  terminant  cette  courte  préface,  à  remercier  nos 
wlileurs  qui  ont  joint  leurs  efforts  aux  nôtres,  qui  nous  ont  aidés 
lie  leurs  conseils  et  qui  ont  voulu  donner  îi  notre  œuvre  une  forme 
lout  à  la  fois  pratique  et  élégante. 


IIORI    MOISSAN. 
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Clafleitication.  —  La  classification  des  corps  simples  adoptée  dans 
rt  Traité  de  Chimie  tninéi-alc  a  rtè  indiquée  par  M.  Moissan:  clic  est  lu 


GLÀ&SIFICATIOX   DBS   CORPS    S 


llydn^i^Qe.  —  Hélimn. 

Hoor.  —  Chlore.  —  Brome.  —  Iode. 

UiTgène.  —  Soufre.  —  Sélénium.  — 
TeUure. 

Séoo.  —  Argon.  —  Krypton.  — 
\éDoa. 

Afote.  —  Phosphore.  —  Arsenic.  — 
Antimoine.  —  Bismuth.  —  Vana- 
dium. —  Niobium.  —  Tantale. 

Bon. 

Carbone. 

Silidum.  —  Titane.  —  Zirconium.  — 
Germanium.  —  Ëtain. 

Cssinm.  —  Rubidium.  —  Potassium. 
—  Ammonium.  —  Sodium.  — 
Ulhimn. 


Calcium.  —  Strontium.  — Itaryuni. — 

Itadium. 
Terres  rares.  —  Thorium. 
Giumium. . —  Magnésium.  —  Zinc. 

—  Cadmium. 

Aluminium.  ^  Gallium.  —  Indiuni. 
Cobalt.  —  McVel  —  For.  —  Mans;,i- 

ncse.  —  Chrome.  —  Molybdène.     - 

Tunjçstène.  —  Cranium. 
Thallium.  —  Plomb. 
CuiiTe.  —  Mercure. 
Arçent. 
Or. 
Osmium.  —  Iluthéninm.  —  Platine. 

—  PalUdium.  —  iridium.  —  Rho- 
dium. 


A  la  suite  de  chaque  corps  simple  se  trouvent  décrites  ses  combinai- 
sons avec  les  éléments  qui  le  précèdent  dans  la  classification. 

Cne  combinaison  binaire  est  donc  exposée  lorsque  les  cléments  qu'elle 
nnrerme  ont  été  eux-mêmes  étudiés.  C'est  ainsi  que  les  composés  oxy- 
génés du  cblore,  du  brome  et  de  l'iode  viennent  se  placei-  après  l'oxygène, 
re  corps  simple  Se  trouvant  apri-s  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  dans  la 
classification. 

l'ne  combinaison  d'un  corps  simple  avec  deux  autres  élémcnls  est 
fxposée  lorsque  les  composés  binaires  que  forme  ce  corps  simple,  respec- 
liremenl  avec  chacun  des  deux  éléments,  ont  été  étudiés.  Les  oxychlo- 
nires  de  fer,   par  exemple,    se  trouvent   décrits   seulement  après  Ic^ 
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oxydes  de   ce   itiélâl,   le»  chlorures   ayant  été  décrits  antérieurement. 

Une  règle  analogue  fixe  la  plate  des  combinaisons  plus  complexes  ; 
voici  quelques  exemples  : 

Les  ferrocyamires  de  potassium,  de  sodium,  etc.,  sont  étudiés  à  l'article 
Ter,  car  le  fer  se  trouve  après  le  potassium  et  le  sodium,  tandis  que  le 
ferrocyanurc  de  manganèse  est  à  l'article  manganèse,  car  le  manga- 
nèse suit  le  for.  Le  sulfocarbonate  de  bismuth  est  étudié  à  l'article  car- 
bone, après  le  sulfure  de  carbone;  le  sulfocarbonate  de  potassium  à 
l'article  potassium,  après  le  sulfure  de  potassium. 

Il  a  «té  fait  exception  pour  les  hydrates,  qui  ont  été  laissés  à  côté  du 
corps  anhydre  correspondant  :  c'est  ainsi  que  les  hydrates  de  chlore  sont 
placés  à  câté  du  chlore  et  non  après  l'eau  —  il  en  est  de  même  pour  los 
hydrates  de  chlorures,  etc.  Par  exception,  encore,  les  chlorures,  bro- 
mures, iodurcs  ammoniacaux  sont  laissés  à  côté  des  corps  dont  ils  déri- 
vent par  addition  d'ammoniac,  bien  que  les  règles  exposées  ci-dessus 
conduisent  h  les  placer  après  les  combinaisons  renfermant  de  l'azote. 

Les  composés  oi^aniques  ne  sont  pas  étudiés  dans  ce  Traité.  On  n'y 
rencontrera  pas  d'autres  combinaisons  du  carbone  que  les  carbures 
métalliques,  carbonates,  sulfocarbonates,  cyanures,  cyanates,  sulfocya- 
liâtes  et  sélénocpnates. 
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dique en  abrégé;  5"  la  série;  i°  le  tome;  5"  la  page;  6°  l'année. 
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Tcmp^raturv 

T; 

Densîlû  i  l  ,k-grit 

Potal  de  fusion 

PF  : 

Dcnsitii  île  ïapenr 

P«iDt  débullitioa 

PE  : 

Pression. 

Point  riâ   loUdilkation 

PS  r 

Pelilci  calories 

PA  r 

Grandes  calories 

Pui*  m»léc<ilair.> 

PH  : 

Poids  atomiques.  —  Les  poids  atomiques  el  symboles  contenus 
■Lms  le  tableau  suivant  ont  été  employés  dans  le  Traité  de  Chimie  miné- 

IV  If, 

Les  compositions  centésimales  données  pour  les  corps  impoilants  ont 
l'té  calculées  avec  ces  poids  atomiques 


Cuhdl. 
Élain.   ' 


Gtonninn 
Hïliiun. 


Î7.1 

KoWlxt  II 
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\^odsm^ 

107,93 

\eoi 

30,9 
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75.0 

\mbun 
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1ÔT,4 
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208,5 

II!  get 

tl 

Plllad  um 

70,06 

Pliospliore. 

113,4 

Plaline. 

40,1 

Plomb. 

12 

140 

Pr.sùo.lymc 

35,45 

IllKHlium. 

52,1 

^9 

IM 

Sinurium. 
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Scaiidium. 

100 

SrEénium. 

118.5 

Silicium. 

55,9 

Sodium. 
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150 

Strontium. 

ÎO 

Tanlalc. 

72 

THIuru. 

!>.l 

ThitUum. 
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Thorium. 

1,01 

Thulium. 
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TiUne. 

120,85 

Tu-.ir.tén«, 

195 

Uranium. 

81,8 

Vanadium. 

138 

X.'^non. 

7,03 

ïltcrluiim. 

24,30 

Ytlrium. 

127,6 
204,1 
232,5 


l'ne  table  alphabétique  détaillée  de  toutes  les  combinaisons  étudiées 
dans  le  Traité  de  Chimie  minérale  se  ti-ouvci-a  à  la  fin  du  dernier  tome. 
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CHIMIE  MINÉRALE 

TOME    I 

CLASSIFICATION  DES  CORPS  SIMPLES 


La  cl.issilîcation  dos  corps  sîni|iles  csl  une  des  questions  les  plus  im- 
portantes de  la  cliiioie.  Depuis  un  siècle,  olle  a  vivement  préoccupé  les 
savants  et  bien  des  éludes  ont  été  poursuivies  dans  cette  voie.  Elle  touche 
d'ailleurs,  par  les  poids  atomiques,  aux  idées  fondamentales  de  notre 
science. 

Mais  nous  devons  tout  d'abord  séparer  nettement  la  question  de  la 
classificntion  des  corps  simples,  des  essais  qui  ont  été  tentés  pour  rendre 
compte  de  la  matière  qui  nous  entoure  et  des  sensations  que  la  diversité 
de  ses  ])ropriétcs  Tait  naître  en  nous. 

Tant  que  les  philosophes  se  sont  contentés  de  disserter  sur  les  quatre 
éléments  d'Ejnpédocle  repris  par  .4ristote,  lis  ont  créé  des  systèmes,  et 
ont  cherché  à  assujettir  le  monde  à  leurs  h^wthèses.  ils  ont  pu,  comme 
Lucrèce,  présenter  leurs  idées,  sous  une  forme  im|)eccable,  sans  cepen- 
dant faire  avancer  la  question.  Certains  même,  comme  Démocrite,  ont 
indiqué  quelques-uns  des  principes  qui  ri'^Ieut  les  transformations  de  la 
matière,  mais  sans  qu'il  fut  possible  d'en  tirer  aucune  application. 

Ce  n'est  qu'à  la  suite  d'un  grand  nombre  d'expériences,  d'abord 
industrielles  et  pratiques,  puis  plus  tnrd  scientifiques,  que  les  corps  si 
nombreux  rencontrés  dans  les  trois  règnes  de  la  nature  ont  pu  être  com- 
pris dans  une  rudimenlaire  classiiicalion.  C'est  ainsi  qu'au  xvi"  siècle 
Paracelse  reconnaît  cinq  éléments  :  l'esprit  ou  le  mercure,  te  phlegme  ou 
l'eau,  le  sel,  le  soufre  ou  l'huile  et  la  terre  {').  Plus  tard,  Beccher  indiqua 

(')  Nous  ilovoDj  nppcicr  quelle  était  l'opinion  de  Dcscirtcs  i  ce  sujet  :  Je  soukHi  en  tout 
nu  juKemenl  que  Votre  EicelIcDce  fait  des  chimiatfs  et  eroii  qu'ili  ne  font  que  dire  cln  mal» 
lion  de  l'usage  commun  pour  faire  semblant  de  uioir  ce  qu'ili  ignorent.  Selon  mon  npinian, 
leur  lel,  li'ursoulVc  el  leur  mprcura  ne  différent  pai  plua  entre  eux  que  les  quatre  éléments 
clea  philosophes,  ni  guère  ni  plus  que  l'eau  diffère  de  la  glace,  de  l'écume  et  de  la  neige,  cir 
je  pense  que  loua  les  corps  sont  faits  d'une  même  matière,  qu'il   n'jr   a  rien  qui  fasse  de  la 
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2  CLASSIFICATION  DES  CORPS  SIMPLES. 

trois  espèces  de  terres,  à  savoir  :  la  Icrre  vilrifiablc,  inflammable  el  mer- 
rurieHG. 

Ainsi,  au  milieu  d'un  grand  désordre  et  de  dirricnllés  sans  nombre,  les 
chimistes  commenc^itent  à  classer,  pnr  Tamilles,  les  terres,  les  acides,  les 
vitriols  et  les  esprits. 

Peu  de  temps  après,  Slahl,  professeur  à  l'Université  de  Halle,  lit  con- 
naître son  importante  théorie  du  phlogistique.  Bcccher  avait  indiqué  que 
les  corps  combustibles  et  les  métaux  renfermaient  les  trois  terres  vitri- 
fiable,  mercurielle  el  inflammable.  Par  le  fait  de  leur  combustion,  la  terre 
inflammable  se  dégageait.  Stahl  donna  à  cette  terre  inflammable  le  nom 
de  phlogîstique,  el  put  réunir,  en  un  corps  de  doctrines,  les  phénomènes 
de  combustion  et  de  réduction.  C'était  un  grand  progrès  pour  la  recherche 
et  l'enseignement. 

Nous  ne  devons  pas  oublier  que  tes  savants  de  cette  époque  savaient 
parfois  suivre  un  coq)B  déterminé  dans  ses  multiples  transformations,  et 
le  retrouver  ensuite  avec  ses  propriétés  primitives.  Sur  ce  point  les 
idées  de  Van  Helmont  relatives  à  la  combinaison  aussi  bien  qu'aux  corps 
gazeux  avaient  êlé  mises  k  jtroftt  par  de  nombreux  chercheurs.  Dans 
quelques  cas  particuliers,  l'emploi  de  la  balance  avait  permis  une  expéri- 
mentation plus  rigoureuse,  ainsi  que  nous  le  reconnaissons  dans  les 
études  de  Jean  Rey  et  dans  celles  de  Robert  Boyle.  Mais  pendant  long- 
temps, la  pensée  de  la  transmutation  des  corps  a  éloigné  les  esprits  de  la 
conception  d'un  petit  nombre  d'éléments. 

Vers  le  milieu  du  xviti*  siècle,  lorsque  les  chimistes  eurent  aban- 
donné, pour  la  plupart,  la  recherche  de  la  pierre  philosophale,  la  doc- 
trine des  quatre  éléments  était  partout  enseignée.  Baume  dans  sa  Chimie 
expérimentale  et  raisonnée,  publiée  en  1775,  l'indique  d'une  façon 
bien  nette  : 

i  Je  discute,  dit-il,  quelles  sont  les  propriétés  que  doivent  avoir  les 
substances  pour  mériter  le  nom  (Vêlements  ou  de  principes  primitif» 
des  corps,  et  je  reconnais,  avec  les  meilleurs  chimistes  physiciens,  le 
feu,  l'air,  l'eau  et  la  terre,  comme  les  seuls  et  vrais  principes  primitifs, 
parce  qu'où  ne  peut  occasionner  aucune  altération  à  ces  substances.  Ces 
cléments  avaient  été  reconnus  pour  tels  par  les  plus  anciens  philosophes  : 
ils  ont  été  adoptés  de  nos  jours  par  les  chimistes  modernes  ;  les  chimistes 
du  moyen  âge  prenaient  pour  principes  les  substances  qu'on  séparait  des 
corps  pendant  leur  analyse,  et  ils  en  admettaient  de  cinq  espèces;  mais 
ce  qu'ils  appelaient  principes  ne  l'était  point,  puisqu'on  peut,  par  des 
opérations  ultérieures,  réduire  successivement  leurs  prétendus  principes 
à  différents  degrés  de  simplicité.  Stahl  parait  être  le  premier  qui  ait 
admis  le  feu,  l'air,  l'eau  et  la  terre  comme  principes  primitifs  ou  éléments 
des  corps  de  la  nature,  s  (Chimie  expérimentale  et  raisonnée,  par 
Riumé,  1. 1,  p.  18,  1773.)  Et  plus  loin  :  «  Le  feu  est  un  clément  qu'on 
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ne  peut  définir  :  on  ne  peul  que  reconnaître  sos  prnpriétôs.  >•  (/6iV/.  t.  I, 
p.  4S).  EnRn,  p.  OU  :  ■  La  terre  élémmtaire  os(  aussi  âillk-ile  à  dérinir  i)ue 
le  feu,  l'air  el  l'eau,  » 

Nous  rencontrerons  les  mêmes  idées  dans  les  ouvrages  de  cette  é]>ni|ue, 
soit  dans  la  Chimie  de  Bergman,  soit  dans  le  Dictionnaire  de  Chimie 
deMaeiiuer('). 

Il  fant  arriver  à  la  transformation  scientifique  de  la  chimie  et  à  la  révo- 
lution produite  par  les  théories  de  Lavoisier  pour  voir  so  déparer  nette- 
ment l'idée  de  corps  simple. 

Voici  dans  quels  termes  ce  grand  savant  s'esprime  à  ce  sujet  : 

■  Tout  ce  qu'on  peut  dire  sur  le  nombre  et  sur  la  nature  des  éléments 
se  borne  suivant  moi  à  des  discussions  purement  métaphysiques  :  ce  sont 
des  problèmes  indéterminés  qu'on  se  propose  de  résoudre,  qui  sont  sus- 
ceptibles d'une  infinité  de  solutions,  mais  dont  il  est  très  probable  qu'au* 
cune,  en  particulier,  nVi:t  d'accord  avec  la  nature.  Je  me  contenterai 
donc  de  dire  que,  si  {lar  le  nom  d'éléments,  nous  entendons  désigner  les 
molécules  simples  et  indivisibles  qui  composent  les  corps,  il  est  pro- 
bable que  nous  ne  les  connaissons  pas;  ({ue  si,  au  contraire,  nous  atta- 
chons au  nom  d'élément  ou  de  principes  des  corps  l'idée  du  dernier 
terme  auquel  pameat  l'analyse,  toutes  les  substances  que  nous  n'avons 
pu  encore  décomposer  par  aucun  moyen  sont  pour  nous  dos  éléments  : 
non  pas  que  nous  puissions  assurer  que  ces  corps,  que  nous  regardons 
comme  simples,  ne  soient  pas  eus-mémes  composés  de  deux  ou  même 
d'un  plus  grand  nombre  de  principes,  mais  puisque  ces  principes  ne  se 
séparent  jamais,  ou  plutôt  puisque  noua  n'avons  aucun  moyen  de  le» 
séparer,  ils  agissent  à  notre  égard  à  la  manière  des  corps  simples  et  nous 
ne  devons  les  supposer  composés  qu'au  moment  où  l'expérience  et  l'ob- 
servation nous  en  auront  fourni  la  preuve.  ■ 

Nous  ne  devons  pas  oublier  cependant  qu'à  l'époque  de  Lavoisier,  les 
connaissances  des  savants  sur  la  chaleur  et  la  lumière  étaient  très 
limitées.  Tout  en  combattant  l'importante  théorie  de  Stahl  sur  le  phlogis- 

'')  ÉUineH4.  On  doiiuc  en  l'Iiimie  1c  nuD  il  eli'Hirna  aux  cor\ii  ijui  loal  d'uno  tcllo  ïiinpiï- 
cili'.  que  lous  les  cfTorls  ilc  l'arl  sont  iiHuniunls  pnur  U't  dt'coinpowr,  et  m^mc  |inur  tftii' 
auM^r  iiKuiiG  r^ëcc  d'iUéralion,  et  qui,  d'une  autre  part,  entrent  comme  princip<^  <m 
partiel  consliUiutlei  dam  la  cambinaiMii  Ans  autm  corps  qu'on  nomme,  pour  vrtie  raison. 
corpi  composé). 

1.CS  «wrp^  aiuqucls  rm  a  reconnu  Celle  simpltcilé  M>nl  ;  \e  Teu,  l'air,  l'eau  ol  la  lerrc  la 
plus  pure  ;  parce  qu'en  elTel,  les  analvses  les  piul  complètes  et  les  plus  cucles  qu'on  ait  pu 
faire  jusqu'à  présent  n'ont  jamais  produit  autre  chose,  en  dernier  rcasurl,  que  les  unea  ou  le:> 
aulres  de  ces  quatre  substances  ou  toulcs  les  quatre,  suivant  la  nalurc  des  corps  qui  ont  été 
décomposés. 

Il  est  très  possible  que  cv9  iubuUnces,  quoi({uc  réputées  simples,  ne  le  soient  |>as,  qu'elles 
loienl  même  tris  composées,  qu'elles  rcsnllent  de  l'union  de  plusieurs  autres  substances  plus 
>im|Jet,  ou  qu'elles  soient  transmuables  de  l'une  en  l'autre,  comme  le  pense  H.  le  conile  de 
BuETon.  Sais  comme  t'eipérience  n'apprend  absolument  rien  sur  cela,  on  peut  sans  aucun 
inconvénient,  on  doit  même  re^rdcr  en  chimie,  le  feu,  l'air,  l'eau  et  la  terre  comme  des 
corp»  wnples,  parce  qu'en  eiïel,  ils  «fiisscnt  comme  tels  dans  tonles  les  opérations  de  cel  art. 
Les  chimistes  appellent  aussi  les  élémons  Principes  primitift.  —  lltcgcEii.  Diclinnnaire  de 
chimU,  I-37(J-m8  (2-  édit.). 
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tique,  Lavoisier,  mieux  «(ue  [>ersoiin<?,  comprenait  l'iililitù  de  nouïollt-s 
recherches  sur  ces  sujets.  Mais  les  progrès  de  la  physique  ne  devnient 
pas  tiirder  à  dissiper  ce  qu'il  y  avait  encore  de  conrus  dans  sa  conceptimi 
()ii  calorique. 

Cette  division  en  corps  simples  et  composés  fut  généralement  admise. 
D'ailleurs,  les  grands  travaux  de  Scheele  et  de  Priestley,  et  les  discus- 
sions passionnées  qu'avait  fait  naitre  la  nouvelle  tliéone  de  In  com- 
bustion, conduisaient  logiquement  les  esprits  vers  cette  classification. 

Ainsi  Cadet,  dans  son  Dictionnaire  de  chimie  publié  en  180?!,  recon- 
naît que  ■  si  l'on  doit  appeler  éléments  les  corps  indécomposables  ou 
plutôt  indécoraposés  (car  le  chimiste  ne  pn'juge  pas  de  l'avenir),  on  en 
compte  un  grand  nombre  >. 

La  restriction  de  Cadet  était  d'autant  plus  légitime  que,  peu  d'années 
après,  en  1807,  dans  une  sériedc  recherches  mémorables,  Hum|>hry- Davy 
devait  isoler  les  cléments  des  terres  alcalines  et  alealino-terreuses. 

Fn  même  temps  que  Lavoisier  établissait  la  théorie  de  la  couihusiion 
et  donnait  à  la  chimie  une  direction  véritablement  scientiliqne,  Weiizcl, 
à  la  suite  des  travaux  de  Rouelle,  précisait  nos  connaissances  sur  les  sels 
et  sur  les  doubles  décompositions.  Plus  tard  Richter  indiqua  les  rapports 
pondéraux  de  ces  combinaisons  salines.  Proust  mit  de  l'ordre  dans  les 
oxydes  et  les  composés  Jiinaires,  puis  le  grand  chimiste  Dalton  formula 
la  loi  des  proportions  multiples.  Enfin,  Gny-Lussac  fixa  les  lois  si  simples 
des  combinaisons  gazeuses,  et  dès  lors  la  chimie  prit  un  essor  inattendu. 

L'analyse  chimique,  après  les  recherches  de  Robert  Boyie.  de  Marggraf, 
de  Bergman,  de  Klaproth,  atteignit  une  grande  précision,  et  Berzélius,  dans 
une  série  de  méuioires  très  Importants,  put  indiquer  les  poids  atomi<{iie.i 
des  difTérents  corps  simples,  base  solide  d'une  science  espéiimenLile. 

Au  moment  où  se  poursuivaient  ces  belles  recherches  de  chimie  miné- 
rale, l'étude  délicate  de  la  chimie  organique  était  abordée  de  difTérents 
côtés.  Pendant  plus  d'un  siècle,  les  savants  tentèrent  tout  d'aliord  d'isoler 
les  principes  immédiats  qui  se  rencontraient  si  nombreux  dans  les  végé- 
taux et  les  animaux,  mais  dont  la  préparation  à  l'état  de  pureté  était  sou- 
vent délicate.  Puis  comme  il  arrive  dans  la  marche  générale  des  sciences, 
les  méthodes  analjiiques  furent  tout  d'abord  étudiées  et  perfectionnées. 
A|»rès  celte  première  période,  indispensable  à  l'analyse  des  principes 
immédiats,  les  savants  ont  commencé  à  préparer  de  nombreux  dérivés 
du  carbone.  Ils  ont  été  surpris  tout  d'abord  de  reconnaiti-e  que  la  chimie 
organique  n'nvait  besoin  que  de  quelques  corps  simples  pour  ]>roduire 
tni  nombre  immense  de  coqts  composés.  On  pensa  dès  lors  que  la  chimie 
biologique  elle-même  ne  devait  utiliser  pour  son  développement  que  les 
T|uatre  cor|»s  simples  :  carbone,  hydrogène,  azote  et  oxygène.  Idée  fausse, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  qui  commence  seulement  à  être 
discntéi^. 

Vers  cette  époque,  la  chimie  s'est  scindée  en  deux  parties  :  chimie 
minérale  et  chimie  organique. 
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En  ivalîtt',  il  n'y  a  ([n'nn«  chimie.  De  nièinr  <[iic  IVnrr^e  est  nnc,  Iti 
rhimio  est  uiu-.  Lt>s  n'nctions  les  plus  coni]tli(}iit><-s  ili>  h  cliinijo  du  «-ar- 
boiie  peuvent  se  rclmuvcr  dans  I»  cliiniie  ininvnde.  lîependanl,  «rinuiie 
la  chimie  orgaiilqut^  l'omprrnd  l'étude  des  coni|>oràs  ijue  nous  n-iu-oii- 
trons  dans  les  végétaux  et  les  nninianx,  e41e  jmsstHie,  |>nr  suite  d(>  notre 
if^nonince  de  la  plupart  des  phénomènes  de  la  vie.  nue  «iractéristii(ue 
particulière.  I>e  plus,  une  seience  «[ni  n'emploie  eonslaiumotil  (ju'un 
nombre  restreint  de  torps  simples,  est  néeessain-nieni  difTéronle  de  celle 
qui  comprend  réiudo  d'une  soixantaine  d'éléments,  (jifin.  la  polymérisa- 
tion du  carhone  vient  aussi  ililTérencier  ces  deux  parties  de  la  même 
science.  Nous  devons  ajouter  qu'au  point  de  vue  do  la  n'chcrclie.  In  4|ues- 
tion  fie  runaivsi!  cn[npIi(|uo  beaucoup  la  chimie  minérale,  tandis  ({n'a 
de  rares  exceptions  près,  elle  intéresse  peu  In  ehiuiie  orf^nnique. 

De  telle  sorte  que,  dans  la  pratique,  ces  deux  f^raiuls  chapitn's  de  la 
même  science  sont  st'|iaivs  et  comportent  des  mètliodes  d'éludés  dîvei-ses. 
Nous  pensons  que,  ]»ar  la  suite,  ces  différences  iront  en  s'atténnant  de 
plus  eu  plus. 

Les  travaux  de  Curlius  sur  l'ncide  azothydrique  et  nos  recherches  sur 
les  carbures  métnllitpies  ou  les  hydrnres  alcalins  démontrent  que  les 
deux  chimies  se  pénètrent  snns  cesse.  Mais  au  début  la  dilfén'uee  était 
profonde. 

Lorsque  la  chimie  du  carbone  était  encore  peu  explon'<e,  les  savants 
travaillaient  vite,  tels  des  défricheurs  qui  n'ont  ])as  le  ttiutps  de  couper 
les  arbres  et  brùteiU  les  forets. 

Itientfit  on  mit  de  l'ordre  dans  toutes  ces  recherches,  un  commenvii  à 
sérier  les  corps  et  l'on  chercha  une  théorie  pour  exprimer  les  phénomènes 
obtenus  et  classer  les  innombrables  composés  qui  sortaient  des  labora- 
toires. Enfin,  lorsque  cette  première  partie  de  la  science  chimiqiu'  fui 
établie,  des  savants  plus  subtils  et  armés  des  découvertes  aulérieun's 
ont  pu  réaliser  la  syntht<se  de  la  plupart  de  ces  innonibnddes  comjHisi'-s. 
Cette  époque  est  assez  voisine,  pour  que  nous  nous  souvenions  encan- 
de  l'émotion  causée  i»ar  les  grandes  dréouvertes  de  M.  Berthelot  et  de 
l'admiration  qui  a  salué  les  iuiportantcs  synthèses  de  MM.  (iniehe  et 
Licbemiann,  de  M.  Baeyeret  de  Si.  E.  Fischer. 

Comme  nous  le  faisions  remanjuer  plus  haut,  les  chimistes  ont  cm 
pendant  longtemps  que  la  chimie  biologique  n'utilisait,  jtour  former  les 
multiples  composés  élahon'^s  par  In  cellule  vi^'ante,  que  quatre  corps 
simples  :  le  carbone,  l'hydrogène,  l'azote  et  l'oxygène.  Nous  savons  au- 
jourd'hui que,  dans  les  phénomènes  complexes  de  la  vie,  d'autn-s  corps 
simples  sont  tout  aussi  indispensables  que  ceux  que  nous  venons  de  citer, 
h^t-ce  que  le  soufre  ne  fait  pas  juirtic  intégrante  de  la  molécule  des  ma- 
tières aibnminoides?  Est-ce  que  le  pbosphon*  et  le  fer  ne  se  rclnuivent 
pas  dans  la  plupart  des  animaux  et  des  végétaux?  Itirii  plus,  nous  avons 
appris,  d'aprt's  les  belles  recherches  de  Frederick  et  celles  de  lleuze,  que 
le  cuîvTe  fait  partie  de  rhémocyaninc  du  sang  des  poulpes  et  des  crus- 
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tacés;  nous  savons  aussi  que  l'iode  et  le  bcomu  ei:islcut  consUitti 
dans  la  glande  thyroïde  et  que  leur  jiréseiice  est  indispensable  à  h 

Tout  lécemuient,  M.  Annaud  Gautier,  à  la  suite  dVsp^riencfs 
curieuses  et  très  discutées,  vient  d'établir  que  rursenic  est  une  ms 
iionuale  des  tissus  kératiniques  et  de  la  glande  thyroïde.  Ces  fai 
(-UIÎOUX  viennent  d'être  coniiruu's  par  M.  G.  Bertrand  qui  a  démnnt 
son  tour,  que  l'ni-senic  se  rencontrait  d'une  Taçon  normale  dans  1rs 
maux  péchés  à  2  ou  5U0U  mètres  au  fond  des  mers. 

Itc  même,  M.  G.  Bertrand  a  appelé  l'attention  sur  la  cause  de  cci 
phénomènes  d'oxydation  produits  dans  leiî  végétaux  j>ar  des  Iraci 
manganèse  inter\'enaiit  sous  la  l'orme  de  fenneiit  soluble,  par  ext 
(tans  les  oxydases. 

Sur  ce  sujet,  nos  idées  sont  en  voie  de  profonde  Iransfoniiation. 

Dès  lors,  nos  différents  corps  simples,  métaux  nu  métalloïdes,  prei 
une  nouvelle  ini|>ortance  et  l'on  comprend  que,  rc'pandus  en  trt-s  | 
quantité  dans  les  végétaux  on  les  animaux,  leur  ntle  physiologique  j 
être  considérable. 

11  est  juste  de  rappeler  que  cette  grande  question  a  élé  nettement 
quée  par  les  importantes  expériences  de  Raulin  sur  la  culture  de  Yi\ 
gillus  Jtiyn'. 

Pendant  cette  longue  stirie  de  recherches  qui  a  demandé  près  di 
cinquante  années,  et  qui  a  coûté  tant  d'efforts,  l'analyse  cliiniique 
{lerfectionnée  de  plus  en  plus.  Dans  la  première  moitié  du  siècle  de 
les  plus  grands  savants  ont  tenu  à  honneur  de  résoudre  les  prob 
les  plus  délicats  de  l'analyse  minérale  et  organique.  Mais  cette  hr 
de  la  science  a  re^'u  tout  à  coup  de  la  physique  une  méthode  qui 
lui  permettre  d'atteindre  des  résultats  exceptionnels. 

Pendant  qu'Humphry  Davy  poursuivait  ses  grandes  i-echerohes  ; 
décom]>osition  des  oxydes  par  le  courant  électrique,  une  autre  déco 
se  préparait  lentement  (jui  de\-ail  avoir  une  importance  prépniid 
pour  l'étude  des  corps  simples. 

Kn  1802,  Wollaston  signalait  la  discontinuité  du  spectre  sola 
En  1814  et  181  î)  Frouenhuffer  étudiait  les  raies  lumineuses  de  ci 
spectres  et  tes  raies  obscures  fournies  par  la  lumière  du  soleil 
é(oiles(').  EnKn  Kirchhoft.  dansdeui  grands  mémoii-es  publiés  en  I 
18(}2(^),  établissait  la  parfaite  correspondance  des  i-aies  brtllanti 
spectres  avec  les  raies  noires  du  soleil  et  des  étoiles  fixes.  Dès 
([uestion  prend  une  ampleur  inattendue,  et  Kiit^hhoff  et  Bunsen  déc 
leur  méthode  d'analyse  spectroscopiquei'j.Ces  savants  comprirent  l'i 
tance  de  leur  découverte  et  ils  l'indiquèrent  de  la  façon  suivante  : 

'■;  WoLi.uTo.t.  ffib1îalliLi|lio  brilauiiiqur ;  Si'i('tice>i  t<l  arts  26-ârifl  et  Traii<niiliii 
Nncii'lù  rovnle  de  lioadrm  \WÎ. 

;';  FnM'c^iiHWFEii.  Mèm.  Ac.  Nuiiicli  IHIt  el  1815. 

'3j  G,  KiR<:KHorF.  Htm.  Ai-,  des  Se.  Borlin  1800  el  18<l:J. 

fofg.  110  ol  113. 
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«  L'aiialysc  pnr  le  spcclrc  offn*  aiiï  investigations  (le  la  (-himie  un 
champ  juscjii'à  présenl  inexplon*  et  dont  les  limites  s'étendent  môme 
au  delà  de  notre  système  solaire.  Comme  eotie  nonvelU'  méthode  d'analjse 
n'exige  que  l'observation  par  la  vision  d'un  gai  incandescent,  on  com- 
prend facilement  qu'elle  doit  être  applicable  à  l'atmosphère  du  soleil  et 
à  celle  des  étoiles  lises.  ■ 

Dans  les  mains  de  ces  deux  savants  celte  nouvelle  méthode  montra 
immédiatement  sa  fécondité  en  les  amenant  à  la  découverte  du  rubidium 
et  du  cœsium.  Puis  M.  Crookes  caractérisa  le  thallium  isolé  ensuite  par 
Lamy  ;  Reich  et  Richter  découvrirent  l'indium  :  M.  Lecoq  de  Boisbaudrau, 
le  gallium,  puis  le  samariuni.  Enfin  l'étude  si  délicate  des  tern-s  rares  put 
être  poursuivie  dans  de  nouvelles  conditions'. 

Cette  grande  découverte  de  l'analyse  spectrale  pemietLiil  donc  de 
rechercher  si  la  ])lupart  des  corps  simples  qui  se  rencontrent  à  la  surface 
de  la  terre  se  trouvent  aussi  dans  notre  soleil  et  dans  les  étoiles. 

Eu  effet,  Kirchhoff  reconnut  la  présence,  dans  l'atmosphère  du  soleil, 
du  sodium,  du  calcium,  du  baryum,  du  magnésium,  du  fer,  du  chrome, 
du  cuivre  et  du  zinc.  Plus  tard  Angstr(^m  et  Thalen  indiquèrent  l'exis- 
tence, dans  le  soleil,  de  l'hydrogène,  du  manganèse,  puis  de  l'ahimininm  ; 
M.  Lockjer,  celle  du  cadmium,  du  strontium,  du  cérium,  du  plomb  et 
du  potassium.  W.  Hiiggins  étudia  ensuite  le  spectre  des  étoiles  et  des 
nébuleuses;  puis  le  P.  Secchi  démontra  que  le  spectre  des  comètes  fournit 
les  raies  des  hydrocarbures. 

Enf»)  Itowland,  poursuivant  ses  recherches  à  l'I'niversité  de  Baltimore, 
a  publié  sur  la  composition  du  soleil,  d'après  l'étude  de  son  spectre,  des 
résultats  très  iuipoi-tonts.  Dans  les  rayons  hunincux  et  ultra-violets,  il  a 
relevé  20  000  raies,  dont  un  tiers  environ,  comprenant  d'ailleurs  les  raies 
les  plus  fortes,  a  fourni  des  coïncidences  certaines  avec  les  raies  1er- 
l'estres.  Itowland  en  a  conclu  que  la  terre,  portée  à  la  température  du 
soleil,  donnerait  un  spectre  à  peu  près  semblable.  Parmi  les  éléments 
i-cncontrés  dans  le  soleil,  Bowland  indique  l'existence  de  trois  métal- 
loïdes, l'oxygène,  le  charbon  et  le  silicium  et  de  ÔU  métaux.  Seulement 
il  fait  remarquer  que  ce  spectre  ne  représente  pas  la  composition 
moyenne  du  soleil,  mais  seulement  celle  de  son  atmosphère. 

Partout  se  rencontrent  les  mêmes  corps  simples  que  la  chimie  a  su 
retirer  de  l'écorce  terrestre.  L'analyse  spectrale  apporte  donc  son  appui 
à  l'hypothèse  de  la  condensation  graduelle  de  la  matière  cosmique,  elle 
vient  confirmer  la  théorie  de  Laplace  sur  la  formation  de  noire  système 
planétaire.  Tant  il  est  vrai  que  toutes  les  sciences  se  prêtent  un  mutuel 

[■)  >uu9dnvan9  rappeler  ai»>i.  danjcc  rapiilphisturiiiuc  de  l'antilyse  spccLnlc,  les  imporlantcs 
rL-clicrchca  de  BKEnsTKR.  Trtm.  Phîloa.  d'Eilinbourg  g-ISÎÎ;  h'oi  Tiliot.  J.  de  Brewsler 
6-lltKfi  pl  Ph.  SliK-  4-112-1851:  WnEAiiTO».  AMOciittoa  hrilinniqar  1835:  Alter.  Sill. 
J.  IS  el  19-1835:  Ji^inô:  An.  Pof^.  04-183^:  Yona.  C.  R.  3-1856:  W.  A.  Xiller. 
Ph.  yiig.  27-1815;  Sisso.i.  An.  Cli.  Ph.  Fouraull  1848;  PiCmeii.  An.  Powr.  1O4-10O  el 
107-1H:i7:  Fouies  et  )|tTTiir>:9SE:<.  C.  R.  04-1867;  BnEWsTER  el  GLuamii:.  Trias.  Philo». 
1860;  J>1ssE^.  C.  K.  64  cl  B6-t862. 
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tippiii  et  que  toute  découverie  [leiil  iirodiiirr.  »  un  moment  dminé.  quelque 
importante  déduction  dans  une  voie  qui  eu  semblait  d'abtird  èloifcnée. 

Nous  devons  mentionner  aussi,  à  |)ro|K)s  de  t'annlvïie  s]>oclrale,  les  dir- 
férentes  tenUilives  qui  ont  été  poursuivies  ptus  tard  jmur  classer.  <l  a|>rès 
leurs  spectres,  un  certain  nombre  de  corps  simples. 

Dés  1863,  M.  Maseart  avait  indiqué  <|ue  eerliiius  groupi's  de  raies  se 
retrouvent  plusieurs  fois  dans  le  spectre  d'un  mdine  métal.  Le  sodiimi, 
qui  donne  un  doublet  jaime,  présente  dan»  tout  sou  spectre  douze  dou- 
blets analogues.  Le  magnésium  fournit  une  st-rie  de  triplets.  Or,  tous 
les  métaux  analogues  au  sodium  ont  aussi  des  doublets  et  les  inétaiis 
voisins  du  magnésium  des  triplets.  Dans  son  Traité  sur  les  spectres  lumi- 
neux, paru  en  IS74,  M.  Leeoq  de  Roisbaiidran  a  a])|H<lé  l'attention  des 
physiciens  sur  certains  groupements  de  raies  et  il  a  fait  remarquer  que 
les  spectres  des  corps  simples  se  déplacent  vers  le  rouge,  lors<|iu'  leurs 
poids  atomiques  augmentent.  Uepuis,  de  nombreux  obsei-vatenrs  out 
étudié  celte  question.  Il  nous  suflira  de  rap{)eler  les  beaux  travau.v  de 
Rydfaerg,  de  Kayser  et  de  Itunge,  enfin  l'impoilanto  déronverte  ile 
Zeeman. 

Les  résultats  précédents  se  rapportent  aux  spectres  de  lignes;  mais  on 
a  étudié  aussi  les  spectres  de  bandes,  qui  correspondent,  en  général,  à 
une  excitation  électrique  plus  faible  et  offrent  une  structure  bien  diffé- 
rente. On  sait  aujourd'hui  que  certains  de  ces  spectres  pn'>senten(  tout 
à  la  fois  une  grande  complexité  et  une  grande  n>gularité.  Ces  liandes  sont 
le  plus  souvent  des  amas  de  raies  trt's  fines,  llans  le  spectre  de  l'aîole, 
M.  Ueslandrcs  a  démontré  tpie  les  bandes  sont  formées  par  la  répétition 
de  groupes  de  raies  tels  que  doublets  oti  triplets  ainsi  que  dans  les 
spectres  de  lignes  et  que  les  intervalles  des  raies  successives  croissent  en 
proportion  arithmétique  dans  cliaque  série.  Des  ap]>areils  puissants  sont 
alors  nécessaires  pour  ces  expériences. Cette  sp<'clrnscoj)ie,  qui,  au  début, 
paraissait  très  simple,  se  complique  sans  cesse  et  exige  des  mesui-es  de 
plus  en  plus  nombreuses  et  de  plus  en  plus  délicates. 

Le  fait  important  de  l'existence  des  mêmes  corjJS  simples  dans  les 
planètes  et  à  la  surface  de  la  terre  a  été  vérifié  d'une  autre  façon. 

Cbladni,  en  17!)4,  a  établi  nettement  l'origine  extra-terrestre  des 
météorites,  llcpuis  cette  époque,  de  ixmibi'euses  analyses  faites  sur  des 
écbantillons  de  grandeur  variable,  mais  dont  ceilains  étaient  tri-s  vntu- 
mincui,  nous  ont  démontré  que  ces  fragments  d'astn-s  brisés  étaient 
formés  des  mêmes  corps  simples  ([ue  la  terre,  et  qu'ils  ne  nous  apjtor- 
taient  aucun  élément  nouveau. 

Les  premières  analyses,  exécutées  surtout  par  Howard,  Vauquelin,  Ber- 
zélius,  Kla]>roth,  Langier,  servirent  d'abord  à  établir  que  les  cor[)s  simples 
(pii  se  rencontraient  le  plus  fmpiemnient  (hns  res  météorites  étaient 
l'oxygène,  le  sonfre,  le  silicium,  le  magnésium,  raluminium,  le  fer  et  le 
nickel.  Puis  à  la  suite  des  recherches  de  Gustave  Itose.  de  Uainuielsberg, 
de  Daubrée,  de  Lawrence  Smith,  de  Tscliermak ,  de  Kri'ziua,  de  Maske- 
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lyne,  de  Flight,  de  Cohen  et  tie  Sttinisl».s  Moiitiicr,  on  n'coiimit  qu'cllfs 
cnnteiinient  beaiicuiip  de  minmux  qui  fnnt  partie  de  ri'rom-tfTn'sliv  : 
}>êridot,  [))T0x6i)e,  eiistotito,  orlhosp,  olignclasc,  nnorthite.  hlinulor,  pyr- 
rhotine.  fer  chromé,  etc.  Enfin  les  recherches  de  Haiibrèe,  de  MM.  hmiiiiê 
et  Michel  Lovy,  Stanislas  Meunier,  ont  condnit  à  la  synthèse  de  i]iieh|nes 
minéraux  et  de  quelques  roches  des  météorites. 

De  plus,  Inrsqu'mi  corps  simple,  comme  le  carbone,  nous  pn'-seiite  plu- 
sieurs variétés  allotropiques,  nous  retrouvons  ces  difTérents  états  dans  les 
météorites.  C'est  ainsi  ([ue  le  carbone  ti  élé  rencontré  dans  les  météorites 
métalliques  sous  forme  de  charbon  amorphe,  de  graphite  et  de  «lianiaut. 
Cette  dernière  variété  se  rencontre  même  dans  le  fer  de  Canon  Dinhio  en 
pondre  noire  et  eu  petits  fmgnients  transparents. 

Lue  quarantaine  de  nos  corps  simples  enviniu  ont  donc  été  retrouvés 
dans  ces  météorites,  attestant  ainsi  In  simplicité  de  constitution  chimique 
de  notre  système  planétaire. 

Si  l'on  considère  les  éléments  (pie  nous  rencontrons  A  la  surface 
de  la  terre  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  de  combinaisons,  nous  nous 
apercevons  bientôt  que  leur  nombre  est  très  limité.  Dans  l'almosi>hère, 
nous  rencontrons  l'oxygène,  l'azote,  l'argon,  l'eau  et  l'acide  carbonique  : 
dans  les  eaux  de  la  mer,  les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  sodium. 
de  potassinni,  de  magnésium  et  de  calcium;  dans  la  croûte  terrestre,  la 
silice  ainsi  que  les  silicates  et  les  carbonates  des  niclaus  légers.  Ce  sont 
toujours,  en  effet,  les  oxydes  de  calcium,  d'aluminium,  de  magnésium, 
<le  potassium  et  de  soditnn  qui  forment  Li  partie  la  plus  imjHirtante  île 
toutes  nos  roches. 

Lorsque  la  terre,  dans  ses  premières  périodes  géologiques,  était  encore 
à  l'état  liquide  nu  pi!ïtcux,  on  conq)rend  très  bien  que  tous  les  métaux  à 
densité  élevée  se  soient  rt'uuis  A  son  centre.  Dès  qiic  notre  planète  s'est 
refroidie,  la  couche  supérieure  s'est  trouvée  formée  des  matièn's  les  plus 
légères,  mais  par  suite  de  ce  rprroidissement,  des  tissures  se  sont  pro- 
duites dans  la  croûte  solide  et  ces  dernières  ont  été  comblées  |>ar  des 
poussées  de  matières  en  fusion  et  plus  tard  par  des  concrétions,  que  les 
eaux  thenuales  apportaient  dos  couches  plus  profondes.  De  telle  sorte  que 
nous  avons  rencontré,  dans  les  filons,  des  métaux  à  densité  plus  élevée 
tels  que  le  cuivre,  le  nickel  et  le  plomb. 

Nous  n'avons  pas  à  rappeler  ici  les  recherches  entreprises  depuis  long- 
temps sur  les  magmas  des  roches  éruptives  et  nous  ne  faisons  (pie  citer 
en  passant  les  idées  d'Éliede  6eaumont(')  sur  les  émanations  vulcauiqnes 
et  mctalliiêres,  celles  de  Daubrée('}  sur  les  météorites  et  la  scorie  uni- 
verselle, les  expériences  de  MM.  Fouqué  et  Michel  Lévy(')  sur  la  synthèse 
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(les  minéraux  et  des  roches,  les  travaux  de  M.  Rosenbusch|'K  ceux  de 
M.  6rûgg«r(*),  le  mémoire  de  M.  Iddings('),  enfin  la  théorie  dos  magmas 
l'oiidamentaiix  de  M.  Michel  Lévy(*).  Ce  savant  admet  l'existence  de  deux 
magmas,  le  premier  silico^lumino-nlcalin,  le  second  ferro^ningnésien. 
Ce  dernier  servirait  de  base  a  toutes  mis  roches  et  repi-éscntemit  les 
écumes  fondues  de  l'immense  houton  de  fer  impur  auquel  on  a  assimilé 
la  masse  interne  du  globe  terrestre. 

De  cette  première  période  géologitjue  où  notre  globe  était  encore  à 
température  très  élevée,  doit  dater  la  diffusion  de  certains  corps  simple:), 
comme  le  bore  qui,  à  l'état  de  chlorure,  [louvail  être  volatilisé  avec 
Tncilitê  et  mélangé  aux  roches  en  voie  de  fonnalinn.  Dans  la  plupart  des 
cas,  la  vapeur  d'eau,  inter\'enant  par  la  suite,  devait  amener  ces  tmces 
de  cblonires  à  l'état  de  composés  oxygénés. 

L'analyse  chimique  des  produits  des  éruptions  volcaniques  devait  aussi 
nous  conduire  à  reconnaître  que  les  couches  de  terrain,  qui  se  trouvent  à 
une  |>etite  profondeur,  renferment  les  mêmes  coqis  simples  que  la  couche 
superiicicllc.  Seulement  les  corps  qui  s'y  rencontrent,  n'étant  plus  bai- 
gnés dans  une  atmosphère  d'oxygène  ou  de  vapeur  d'eau,  ne  sont  plus 
soumis  iuix  phénomènes  d'oxydation. 

C'est  ainsi  que  Bunsen,  à  propos  de  Téruption  de  l'iiekla  en  1814.  a 
earactéi-isé,  dans  les  gaz  et  dans  les  laves  de  ce  volcan,  les  corps  simples 
suivants  :  hydrogène,  fluor,  chlore,  iode,  oxygène,  soufre,  azote,  phos- 
phore, nirbone,  silicium,  potassium,  sodium,  calcium,  magnésium,  alu- 
minium, manganèse,  fer,  cobalt,  cuivre  et  plomb.  M.  Fouqué  a  rencontré 
les  mômes  corps  simples  dans  les  éruptions  de  l'île  de  Santnrin.  Fnlin 
nous  tenons  à  rappeler  aussi  à  ce  propos  les  intéressantes  recherches  de 
Palmieri  sur  le  Vésuve. 

Charles  Deville  et  Leblanc  ont  mentionné,  dans  les  (agoni  de  la 
Toscane,  l'hydrogène,  l'azote,  le  soufre,  les  carbures  d'hydrogène,  l'acide 
carbonique,  l'acide  sulfhydrique,  l'acide  borique,  l'alun  et  le  sulfate  de 
calcium. 

Nous  avons  indiqué  aussi  tout  récemment  la  présence  de  I  ai^on  et 
d'hydrogène  carboné  dans  les  gaz  des  fumerolles  du  mont  Pelé  à  la  Mar- 
tinique, au  moment  de  la  terrible  éruption  de  I90!2. 

En  résumé,  nous  voyons  que  ces  corps  indécomposables,  ces  éléments 
se  rencontrent  partout  avec  leurs  propriétés  chimiques  el  leur  spectre 
caractéristique. 

Dans  ses  grandes  recherches  sur  la  dissociation.  Henri  Sainte-Claire 

f'j  RuSE^u-scH,  Ci^bcr  die  Dliomischi-n  Diïiïcliungcn  dor  Entplîr^9ti'inc.  Twli.  SCïtth.  It.'ï- 
1881t. 

[*j  BrSt.ueii.  Die  Jliueralicn  dor  !ïyi'tiit|)r-|tinBttlgfinKi>  dcr  Kildnorwrgisclieii  Augit  uml 
Ticphi'liiisrcnitc  1.  TOr  K.  u.  Hi».  Leipiig  1S90.  vol.  \V1. 

[»;  ]ddi>ss.  Tlw  oripn  uf  igneni»  Itoiks.  Piiiloa.  Sot.  of  IVasliiiigloii.  B.  vol.  XI  [-89-21 4-1 89i. 

(*)  Hrcni:].  I.>!vt.  ClisiiliciliiHi  des  mamn»  drs  roclies  rrujuiïps.  11.  ïmc.  gùolu)c,  de  Fraiiri^ 
'3)-30-'>2&-1897  :  Conlrïbutioii  ■  l'élude  de*  mignus  cliimiquei  <liris  les  prïiicipak's  sèr'n-s 
volcmiiqups  fraii^tlsps.  Bullclîii  de  ta  r>rle  |:éolof:ii]uc  de  Kraiice  14-1003. 
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Ih'villt!  a  établi  <|iic  les  curjis  simples  se  pn-sentniciit  toujours  avec  leurs 
|>ropriétés,  lorsque  l'on  [toursuivait  rétiidc  iuftluKli([ue  dci  lactioii  Ae  In 
rlialeur  sur  les  eoqis  eoniposès.  .1  des  lcuipénitun>s  plus  élevées,  oii 
moyen  (le  notre  four  électrii|iie,  nous  avons  toujours  rt'ln>uvé  ces  élé- 
ments i<lentii(ues  à  eux-mêmes.  Dans  nos  nombreuses  e\]H>ricni'es,  nous 
n'avons  jamais  reucontn-  aucun  phénouiène  pouvant  nous  laisser  soujm 
rnnner  !a  possibilité  d'une  transmutation. 

Les  cliimistes  ont  donc  donné  le  nom  de  coq)s  simples  h  ces  éléments, 
l>iirce  ipi'il  leur  a  été  imt>ossible  jusqu'ici  de  les  <lt'T4>niposer,  mais  ils  ne 
savent  rien  sur  leur  nature  et  sur  leur  mode  de  fonnatînn.  Cependant 
beaucoup  d'expériences  ont  été  tentées  pour  recoiuiaître  si  ces  élétuentu 
ne  pourraient  j>as  dériver  les  uns  des  autivs. 

La  grande  découverte  de  Ihivy,  la  décomposition  des  terres  alcalines 
pnr  un  courant  éleetritpw,  avait  Tait  penser  cpie  d'autivs  substances  eonsi* 
dérées  conune  simples  pouvaient  de  même  étn-  dédoublées.  Ajoutons  ù 
cela  que,  quelques  années  plus  lard.  (îay-Lussac  venait  démontrer  que  le 
cyanof^ènc,  corps  composé  formé  de  carbone  et  d'azote,  jmuvail  joiiei'  le 
ntic  d'un  corps  sim|)le.  Faisons  remarcfuer  enfin  que,  ]>eii  de  temps  après. 
Iterzélius  et  Pontin  préparaient  l'amalgame  d'ammonium,  et  que  Am|)ère. 
d'une  part,  ci  Uavy,  de  l'autre,  comparaient  le  radical  hypothétique,  l'am- 
monium, ans  méLius  alcalins. 

La  conclusion  logique  de  ces  curieuses  et  importantes  rechercbes 
conduisait  à  l'idée  do  l'unité  de  la  matière.  Ft.  de  même  que  la  chimie 
oi^niqiie  Taisait  dériver  mi  nnud)re  innnense  de  conq>i)sés  de  (pielqucs 
éléments,  de  mènie  les  corps  simples,  par  une  suite  de  polymérisations 
logiques,  devaient  dériver  d'une  matière  printordiale. 

Coumie  il  arrive  [tarfois  lians  l'étude  des  sciences,  l'hypothèse  ici 
devançait,  et  de  beaucoup,  l'espérience:  on  retombait  dans  les  lliràries 
des  philosophes  de  la  Gn'"ce.  L'cspril  de  l'homme  se  porte  toujours  avec 
l'acilité  vei-s  ces  grandes  généralisatioim. 

En  181*),  au  moment  où  le  \)'  William  Prout,  de  Londres,  fit  remar- 
quer que  les  |)r>ids  des  atomes  pouvaient  être  représentés  au  moyen  de 
nombres  entiers,  par  rapport  à  l'hydrogène  |)ris  comme  unité,  un  certain 
nombre  de  chimistes  admirent  la  possibilité  de  cette  hyjmthése.  Cette 
idée  resta  dans  la  science,  et,  cependant,  les  recherches  de  Berzélius,  sur 
la  détermination  d'un  gnnd  nombre  de  poids  atomiques,  étaient  contraires 
à  cette  conclusion. 

A  la  suite  de  ses  mémorables  travaux  sur  la  composition  de  l'eau. 
Humas  reprit  en  collaboration  avec  SLis  l'étude  du  poids  atomique  du 
inrhone.  f^'élait  une  détermination  des  plus  im|H)rtantes  tant  au  point  de 
vue  de  la  chimie  oi;ganique  que  de  la  chimie  générale.  Ces  savants,  ayant 
cnnstaté  un  rapport  simple  entre  le  poids  de  l'atome  de  l'oxygène  et  le 
poids  de  l'atome  du  carbone,  étendirent  leurs  recherches  à  d'autres  corps 
simples  et  l'hypothèse  de  Prout  était  ii  la  veille  de  devenir  mie  de  nos 
grandes  lois  chimiques. 
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C'est  alors  que  Stas  qui,  à  cette  époque,  admettait  la  vraiaemblancn  tU' 
cette  hypothèse,  reprit  les  délerraiiialions  d'un  certain  nombre  de  poids 
atomiques  par  des  expériences  nouvelles  qui  resteront  dans  notre  scienciî 
comme  un  modèle  d'exactitude. 

Il  établit  nettement  que  les  poids  atomiques  ne  sont  pas  des  miiltiph's 
de  l'unité. 

Stas  a  démontré  expérimentalement  que,  si  l'hydrogène  est  pris  pour 
nnité  en  adoptant  15,96  pour  le  poids  de  t'oxygène,  on  obtient  connue 
poids  atomique  pour 

VaTgaH 107,660 

l;»Hilc 14,001» 

U  «lilnre M,568 

L(!  aoutn- 15,fflt5 

Le  polassium 3fl,0M 

Le  lodium 22,980 

Le  plomb 105,187 

La  com|Uiraison  de  ces  nombres  démontre  que  les  poids  atomiques  du 
ces  éléments  ne  sont  des  multiples  ni  de  l'unité,  ni  de  la  moitié,  nî  du 
quart  de  l'unité. 

L'hypothèse  de  Prout  devait  donc  être  abandonnée  et  la  question  pou- 
vait être  regardée  comme  résolue. 

La  conclusion  de  Stas  fut  cependant  attaquée  par  Marigiiac.  Ce  savant 
admit  même  que  la  loi  des  proportions  définies  pouvait  éti-e  mise  en 
doute.  Mais  Stas  réjiondit  victorieusement  par  de  nouvelles  expérienr<?s 
et,  dans  une  série  de  mémoires  ayant  pour  titre  :  Recherches  sur  les  lait 
(les  proportions  chimiques,  sur  les  poi<}s  atomiques  et  leurs  r(ipi>o7't!i 
mutuels,  il  démontra  qu'il  n'existait  pas  de  rapjrorts  simples  entre  les 
éléments  et  l'unité. 

La  discussion  n'était  point  terminée.  J.  D.  van  der  Plaats  en  Hollande 
et  Fr.  W.  Clarke  aux  Etats-Unis  discutèrent,  par  la  suite,  les  calcnls  de 
Stas  sans  altérer  sa  conclusion  philosopbi<pte. 

M.  Hinnclis  a  repris,  il  y  a  quelques  années,  la  dérense  de  l'hypothèse 
de  William  Prout,  et,  dans  un  ouvrage  ayant  pour  titre  :  Les  véritables 
poids  atomiques  ries  éléments  chimiques  et  Funité  de  la  matière,  il  a 
appelé  à  nouveau  l'attention  des  chimistes  sur  ce  sujet.  Sans  mettre  en 
doute  l'exactitude  des  expériences  du  grand  savant  belge,  il  discute  U' 
calcul  des  résultats  et  s'élève  contre  la  méthode  des  moyennes.  H  estime 
aussi,  au  point  de  vue  expérimental,  que  la  séparation  d'un  composé 
fondu  et  d'un  produit  ga7^nx  n'est  pas  complète  comme  Stas  et  les  chi- 
mistes de  son  temps  étaient  portés  ii  le  penser.  11. cite,  comme  exemple,  la 
décomposition  du  nitrate  de  cuivre  pour  préparer  l'oxyde  de  ciùvre  pur 
ou  la  fusion  du  nitrate  d'argent,  sans  apporter  d'ailleurs  la  mesure  expé- 
rimentale de  ces  erreui-s  possibles. 

Nous  devons  faire  remarquer  à  ce  sujet  que  certaines  déterminations 
de  poids  atomiques  faites,  depuis  Stas,  par  Marignac  et  différents  savants 
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en  qui  nous  pouvons  avoir  louti'  coiiliani'û,  ne  conduiscnl  ]ins  davanlago  ii 
un  mpport  simple  entn>  w»  \m»As  ntomiques  et  l'unité. 

I)n  rostc,  celte  gmiide  question  ne  sera  résolue  que  le  jour  où  nouH 
l'onnaltrons  la  loi  qui  relie  le.s  eor|)s  simples  les  uns  aux  autres,  ('/est 
nne  preuve  de  In  vitalité  <lt^  notre  scieiu-e  c(ue  cette  discussion  sniis  eesse 
renouvelée,  lorsqu'elle  est  appuyée  sur  de  nouvelles  ei|K'riences. 

La  science  doit  être  toujours  prête  a  disenler  ses  principes  et  A  ninin- 
tenîr  ses  découvertes. 

Cette  grande  question  de  l'unité  de  In  matière  aété  abordée  d'une  fnfon 
difTcrente  jKir  M.  Loi'kyer.  Ce  savant  a  remarqué  d'abord  que  le  speclre 
fourni  par  une  étoile  est  d'niitaiit  plus  simple  que  sa  lempémttire  i>ar«it 
plus  élevée.  Les  étoiles  tn'S  brillantes  et,  par  conséquent,  très  chaudes 
ne  donnent  <{{ie  L-i  ligne  de  l'hyilrogèiie  qui  s'y  trouve  en  abondance  et 
d'nutres  raies  métalliques  très  (înes  indiquant  la  présence  d'tme  faible 
proportion  de  vapeurs  métalliques.  Ati  contraire,  dans  une  étoile  ft  tem- 
pérature moins  élevée,  tel  notre  soleil,  nous  trouverons,  à  ctVté  de  l'Iiydrt»- 
gènc  et  du  magnésium,  du  calcium,  du  baryiun,  du  sodium,  du  fer,  du 
zinc,  sans  renconti'er  les  raies  caractéristî(]ues  des  uiétailotdes. 

D'antre  part,  M.  Ijickyer  estime  que,  dnns  ces  différents  astres,  les 
métaux  se  reneonirent  en  sui^-anl  l'ordre  décroissant  de  leurs  poids  ato- 
miques. 

Les  faits  précédents,  qni  ponveni  d'ailleurs  être  interprétés  de  diffé- 
rentes fatonsi  ont  conduit  M.  Lockyer  aux  conclusions  suivantes  :  ■  Je 
me  suis  demandé  si  le  grou[tcment  de  ces  faits  ne  pourrait  pas  justifier 
l'hypothèse  que,  dnns  les  couches  absorbantes  du  soleil  et  des  étoiles, 
plusieurs  ordres  de  dissociations  célestes  seraient  en  train  de  s'accom- 
plir et  euipéchemient  le  rapprochement  des  atomes  qui.  ii  la  tempéra- 
ture de  la  terre  et  à  toutes  les  tempéralures  artilicietles  qu'on  ait  pu 
atteindre  jusqu'ici,  composent  les  métaux,  les  métalloïdes  et  les  composés 


«  D'après  cette  hypothèse,  les  C4irps  que  nous  np|)eIons  éléments  et 
qui  ne  se  trouvent  ]His  dons  les  couches  absorbantes  des  étoiles  dont  la 
température  esl  très  élevée,  seraient  en  voie  de  formation  dans  l'atmo- 
sphère coronnie  et  en  voie  de  destruction  &  mesure  que  la  densité  de  leur 
vapeur  les  ferait  descendre,  s 

Mais  M.  Bcrthclot  a  fait  remarquer,  au  sujet  de  cette  théorie  d'uiu> 
<léconiposition  progressive  de  tous  les  corps  sous  l'influence  d'une  lem]h'- 
rature  croissante,  que  nous  possédons,  pour  les  coqis  simples,  un  carac- 
tère positif  qui  n'appartient  |>as  aux  corps  composés  (').  <  Les  gaz  simples 
tels  que  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'azote,  sous  le  même  volume  et  la  même 
pression,  absorbent  tous  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  pour 
s'élever  de  i  dt^ré,  ce  qui  parait  correspondre  à  un  même  accroissement 
de  force  vive.  Sous  le  même  volume,  leurs  poids  absolus  sont  d'ailleurs 

(■]  BeKTULOT.  Sur  II  niture  dei  èléiDenli  chûwqucs.  C  R.  70-1553-1873. 
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proportionnels  à  leurs  poids  atomiques,  ces  derniers  étant  détiiiis  par  l«'.- 
rappoiis  pondéraux  des  combinaisons.  De  \it  une  relation  entre  les  poicl:- 
atomiques  et  les  chaleurs  spêcifiqites  des  élémenls  :  c'est  la  loi  de  Uuloii^ 
et  Petit  .. 

Rt  plus  loin,  M.  Berthelot  ajoute  : 

■  D'où  il  suit  qu'il  ne  peut  exister  d'élément  tel  que  son  atome  cliî- 
niiquc  soit  formé  par  la  réunion  d'un  certain  nombre  d'atomes  idon- 
tiqucs  d'un  autre  élément,  à  la  façon  de  nos  coqis  composés  actuclienieiil 
connus:  il  n'existe  pas  d'élément  polj-mcre  jouant  le  même  rAle  chimiqiK* 
que  l'élément  non  condensé  dont  il  dérive,  c'est-à-dire  au  sens  des  com- 
posés {Hjlyméres  de  la  cliimie  organique,  dont  le  poids  atomique  est  1  i 
somme  des  poids  al«miques  de  leurs  composants.  Précisons  ces  idées  pm' 
un  exemple.  Nous  pouvons  comparer  une  série  d'éléments  dont  les  poids 
atomiques  sont  h  peu  près  mullipies  les  uns  des  autres.  Tels  sont  : 

L'Ii^tdn^-ni.' Juiit  11' poiils  «loinii]U(!  cal  éK*l  à I 


pour  nous  borner  aux  gaz  dont  on  a  mesuré  la  clialcur  spécifique.  Or,  si 
l'oxygène  résultait  de  l'association  de  Itî  atomes  d'hydrogène,  au  mènir 
sens  que  le  bioxyde  d'azote  résulte  de  l'association  de  \  volume  d'azoli' 
et  de  1  volume  d'oxygène,  i)  faudrait  qu'il  occupât  un  volume  à  peu  prés 
16  fois  aussi  grand  :  sinon  la  chaleur  spécifique  de  l'oxygène,  telle  qu'elle 
a  été  mesurée  par  Reguault,  ne  satisferait  pas  aux  lois  des  chaleurs  spé- 
cifiques des  corps  composés.  De  même,  l'azote  devrait  occuper  un  volume 
14  fois  aussi  grand.  On  voit  parla  que  les  lois  des  chaleurs  sjKcifiqiies 
gazeuses,  déterminées  par  expérience,  établissent  une  différence  pro- 
fonde entre  nos  éléments  actuels  et  leurs  combinaisons  connues  ou  vrai- 
semblables; cette  différence  est' indépendante  de  la  température.  » 

M.  Derthelot  termine  ses  observations  sur  ce  sujet  par  les  lignes  sui- 
vantes :  s  Cette  opposition  ne  prouve  nullement,  et  je  ne  voudrais  |ias 
que  l'on  se  méprit  sur  ma  pensée  à  cet  égard,  l'impossibilité  théorique 
de  décomposer  nos  éléments  actuels;  mais  elle  définit  mieux  les  condi- 
tions du  problème  el  elle  conduit  à  penser  que  la  décomposition  de  uns 
corps  simples,  si  elle  pouvait  avoir  Heu,  devrait  être  accompagnée  par 
des  phénomènes  d'un  tout  autre  ordre  que  ceux  qui  déterminent  jus- 
qu'ici la  destniction  de  nos  cor})s  composés.  ■ 

Du  reste,  M.  Berthelot  est  revenu  plusieurs  fois  sur  celte  question  de 
l'unité  de  la  matière  (')  et  il  a  résumé  ses  idées  sur  ce  point  dans  son 
important  ouvrage  sur  les  origines  de  l'alchimie  (*). 

Voici  comment  ce  savant  envisage  cette  question  : 

t  11  est  possible  que  les  états  d'équilibre,  sous  lesquels  se  manifeste 
la  matière  fondamentale,  ne  soient  pas  des  édifices  compost's  par  l'addition 

(') 
IV 
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(rélôments  îdenti<[ues,  mais  iiu-f^alemeiit  condensés.  Il  ne  [tornlt  ]>as 
nécessaire,  en  nn  mot,  que  tons  ces  édifices  molériilniros  reprc'st-ntrnt 
les  multiples  entiers  d'nn  |)etit  nombre  d'unités  pondérales  élénienttiires. 
On  peut  tout  uussi  bien  imaginer  que  de  tels  édifices  offrent,  les  uns  par 
rapport  aux  autres,  des  relations  génératrices  d'un  autre  ordre  :  telles, 
par  exemple,  que  les  relations  existant  entre  les  symboles  géoniétri<pies 
des  diverses  racines  d'une  équation,  on  plus  génénilemenl ,  entre  les 
valeurs  multiples  d'une  même  Fonction,  définie  par  t'analyse  mathéma- 
tique. La  matière  fondamentale  représenterait  alors  la  fonction  gi'uéni- 
Irice.  et  les  corps  simples  en  seraient  les  valeurs  déterminées. 

I  Dans  cette  hypothèse,  plus  compréhensivc  que  celles  que  l'on  fonnule 
d'ordinaire  sur  la  constitution  de  la  matière,  dans  cet  ordre  d'idées, 
ihs-je,  un  corps  réputé  simple  pourrait  être  détruit,  mais  non  déconijmsé 
suivant  le  sens  ordinaire  du  mot.  .Vu  moment  de  sa  destruction,  le  eoqts 
simple  se  transformerait  subitement  en  un  ou  plusieurs  autres  cor|is 
simples,  identiques  ou  analogues  aux  éléments  actuels.  Mais  les  poi<ls 
atomiques  des  nouveaux  éléments  pourraient  n'offrir  aucune  relation 
commensurable  avec  le  poids  atomique  du  corps  primitif,  qui  tes  aurait 
produits  par  sa  métamorphose.  Il  y  a  plus  :  en  opérant  dans  des  comb- 
lions diverses,  on  pourrait  voir  apparaître  tantôt  un  système,  tnnttU  lui 
autre  système  de  corps  simples,  développés  par  la  transformation  du 
même  clément,  seul  le  \màs  absolu  demeurerait  invariable,  dans  la  suite 
des  transmutations.  ■ 

En  réalité,  nous  ne  savons  rien  sur  la  nature  des  éléments;  le  pro- 
blème se  lie  intimement  à  l'essence  même  de  la  matière  sur  laquelle  nous 
pouvons  longuement  discourir  sans  être  plus  instruits.  Pour  nous,  ctiaque 
élément  est  foriné  d'une  quantité  de  matière  possédant  des  propriétés 
S|)éciliques. 

Nous  devons  concevoir  nos  corps  simples  conmie  résultant  des  phé- 
nomènes astronomiques  qui  ont  donné  naissance  à  notre  soleil  et  à  ses 
planètes.  .\  la  surface  de  notre  globe,  nous  ne  rencontrons  qu'un  certain 
nombre  de  ces  éléments.  Ils  répondent  aux  conditions  géologiques  de  la 
formation  de  la  terre.  Rien  ne  nous  dit  que  le  centre  de  notre  planète  et 
celui  du  soleil  ne  renferment  pas  des  éléments  ignorés,  produits  dans 
des  conditions  de  température  et  de  pression  que  nous  ne  connaissons  pas 
aujourd'hui. 

Rappelons-nous  que  l'analyse  spectrale  du  soleil  nous  fournit  un  très 
grand  nombre  de  raies,  dont  beaucoup  n'ont  pas  été  identifiées  avec  les 
corps  simples  que  nous  manions  à  la  surface  de  la  terre. 

Cependant  l'étude  spectroscopique  des  étoiles  nous  a  appris  que  la 
|>lupart  de  nos  corps  simples  se  retrouvent  dans  ces  mondes  éloignés.  La 
question  s'est  agrandie  sans  se  simphfter. 

.Nous  devons  reconnaître  que  nos  nombreuses  expériences  sont  tou- 
jours répétées  dans  des  conditions  de  pression  et  de  température  de  peu 
d'étendue..  ■ 
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Si  nous  savons,  en  elTct,  atteindre  aujuui'd'luii ,  grâce  au  four  élec- 
trique, (leti  températures  très  élevées,  nous  ne  pouvons  ni  les  inesiiri*r, 
ni  les  utiliser  dans  des  conditions  variées,  puisque  le  matériel  esitvi-i- 
inentul  nous  Tait  défaut.  Au  fourélccIriqHc,  le  graphite,  qui  est  le  corps 
le  plus  réfractaire  que  nous  possédions,  occu|>e  l'état,  gazeux.  Nous  tu* 
pouvons  cependant  ni  le  manier,  ni  le  recueillir  sous  funne  de  gnz. 

D'autre  part,  la  pression  joue  un  rôle  important  et  encore  bien  incotiï- 
plètement  étudié  ckns  la  combinaison  en  général,  et,  en  particulier,  dans 
la  polymérisation.  Or,  celte  pression,  nous  n'en  sommes  point  maîtres. 
Lorsque  nous  avons  atteint  la  pression  de  1(1  OUO  atmospbères,  nous 
avons  dépassé  la  limite  d'élasticité  de  l'acier;  ce  métal  se  réduit  en  {)ous- 
sièi-e  et  nous  n'avons  plus  de  corps  résistant  nous  permettant  de  poiissci- 
plus  loin  nos  expériences. 

Du  reste,  bien  avant  cette  pression  limite,  qui  nous  semble  excessive, 
les  expériences  sont  très  difliciles  fi  conduire. 

Cependant,  que  sont  de  semblables  pressions,  en  comparaison  de  celles 
que  les  pliénomènes  géologiqnes  et  astronomiques  peuvent  fournir? 

Eniin,  dans  ces  polymérisations  ou  dans  ces  combinaisons,  les  pliéno- 
mènes électriques  ont  dii  intervenir.  Ici  encore,  la  comparaison  entre  les 
forces  mises  en  jeu  dans  le  laboratoire  et  celles  que  nous  rencontrons 
dans  les  pliénomènes  naturels,  nous  fait  comprendre  que  nos  essais  ne 
sunl  qu'à  leurs  débuts. 

Nous  devons  remarquer  aussi  que  nos  orgues  éprouvent  des  sensa- 
tions très  limitées;  notre  œil  ne  saisit  dans  la  mdiation  solaire  que  1rs 
i-ayoïis  lumineux,  soit  un  octave  sciUement  sur  les  neuf  ocUives  décèles 
de  l'infra-rouge  à  l'ultra-violet.  Combien  d'es|>cces  de  radiation  nous  ont 
échappé  jusqu'ici?  La  découverte  des  rayons  Dônlgen,  les  belles  expé- 
riences de  M.  Becquerel  sur  l'uranium,  celles  de  M.  et  M""  Curie  sur  les 
curj>s  radio-actifs  et  toutes  celles  qui  se  poursuivent  en  ce  moment  dans 
ces  voies  nouvelles  nous  démontrent  que  bien  des  études  restent  à  pour- 
suivre, que  bien  des  essais  doivent  encore  être  tentés. 

Pendant  que  l'analyse  spectrale,  étendant  son  domaine,  devient  nusoi 
familière  ii  l'aslrononic  qu'au  chimiste,  d'autres  savants  entreprennent 
l'étude  de  la  matière,  en  cherchant  à  la  diviser  à  l'iniini,  soit  dans  les  solu- 
tions, soit  dans  les  gaz. 

Depuis  plusieurs  années,  celte  étude  de  l'état  des  corps  dans  les  solu- 
tions est  {Hiursuivie  avec  beaucoup  d'ardeur.  Sur  ce  point,  les  expériences 
ne  manquent  pas.  Est-il  besoin  de  rappeler,  eu  particulier,  l'importante 
tJiéorie  d'Arrhcnius  sur  la  dissociation  des  électrolyles,  théorie  qui  s'ap- 
puie sur  les  remarquables  expériences  de  van't  Holf?  A  ce  sujet  se  ratt;i- 
trtient  aussi  les  belles  études  de  Itaoult. 

Enfin,  les  nouvelles  recherches  poursuivies  sur  la  conductibilité  des 
gaz  ionises,  sur  les  rayons  catliodi<|ues  et  sur  les  rayons  Bec({uerel,  con- 
duisent il  des  expériences  qui  semblent  démontrer  qu'il  existe  des  parti- 
cules ou  électrons,   ayant   une  masse  deux  mille  fois  plus  petite  que 
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l'atome  d'hydro^P"*'  <"*  «I"*'  ce*  électnms  portent  des  ehar^es  élee1rii]iie!i 
néffittives  eoiuiwirables  A  telle  des  ions  éleetriqiies. 

La  iiiesiire  du  r.i)i|iort  —  dan»  ces  expérieners  n  |iii  être  n'idisiV,  et 

le  phônonièno  si  (.-urieux  do  Zeeinan  est  venu  donner  à  In  <|ue.stioii  une 
im|iortanre  toute  parlîcultvrc.  Fin  somme,  les  pliysiriens  |inraissent 
arriver  maintenant  à  une  divisibilité  de  la  matière  beaneou))  plus  fn^inde 
4|ue  celle  «gui  était  admise  jusqu'ici  par  les  chimistes. 

Toutes  ces  études  nous  donneront  [wut-étro  uiu;  conception  scienti- 
fique de  la  matière  qui  pennettrn  de  diminuer  le  nombre  de  nos  éléments, 
en  passant,  d'une  îai;oit  méthodique,  d'un  cur|is  simple  à  uu  anln-  corps 
simple. 

Resterons-nous  toujours  en  présence  des  màmes  éléments,  augmentés 
encore  par  les  déciuivertes  futures,  sans  jamais  [toiivoir  passer  des  uns 
aux  autres?  Au  contraire,  arriverons-nous  enfin  à  cette  transfunuatiou 
des  corps  simples  les  uns  dans  les  autres,  qui  jouerait  en  chimie  un  rôle 
aussi  important  que  l'idée  de  combustion,  saisie  par  l'esprit  pénétrant  de 
Ijivoisier? 

Que  ces  différents  corps  élémentaires  dérivent  d'une  matière  prinioi- 
diale  ou  de  ta  combinaison  de  deux  substances,  {>cu  importe  encore 
aujourd'hui.  Le  point  important  serait  de  pouvoir  transfonner  les  corps 
simples  d'une  même  famille  naturelle  comme  nous  le  faisons  maintenant 
|K)ur  les  variétés  allotropiques  d'un  même  élément. 

Ue  grandes  questions  restent  à  résoudre,  et  cette  chimie  minérale  que 
l'on  cropit  épuisée  n'est  qu'à  son  aurore.  Sur  ces  points,  les  nH?her- 
rhes  se  poursuivent  avec  ardeur  et  la  science  nous  réserve  encore  de 
belles  découvertes. 


Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  principales  tentatives  de 
classification  des  corps  simples  cpii  ont  été  poursuivies  pendant  le  siècle 
dernier. 

Classification  de  Tbénard.  —  Ce  savant  avait  réuni  tous  les 
métalloïdes  en  un  seul  groujie,  puis  il  a\'ait  divisé  les  métaux  en  six  sec- 
tions. Nous  trouvons  l'exposé  de  cette  classification  dans  In  première  édi- 
tion de  son  Traité  de  chimie  parue  en  1815.  Pénétré  de  l'importance 
des  travaux  de  Lavoisier,  Tbénard  avait  regardé  les  phénomènes  d'oxy- 
dation comme  étant,  de  tous,  les  plus  importants.  Dès  lors,  il  avait  classé 
les  métaux  d'après  la  facilité  plus  ou  moins  grande  qu'ils  possédaient  de 
se  combiner  ft  l'oxygène. 

Pour  apprécier  ce  caractère  chimique,  il  avait  tenu  compte  : 

1*  De  l'oxydation  plus  ou  moins  facile  des  métaux  en  présence  de  l'air; 

2°  De  la  stabilité  des  oxydes; 

y  De  l'action  que  les  métaux  exercent  sur  l'eau. 
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Uuiis  rha<[iie  section  les  métaux  étaient  riiiigùii  suivant  l'imln'  de  Ifiir 
[>lus  gi-iuidc  afiiiiitè  pour  l'oxygônc. 

Ainsi  que  ['avait  fait  remarquer  Thénard,  cette  classilicatioii  a  été  mo- 
difiée peu  11  peu  par  suite  de  découvertes  nouvelles  et  d'une  étude  plus 
attentive  de  chaque  corps  simple. 

Voici  cette  classification  telle  qu'elle  a  été  donnée  en  l)j;)~i  dans  la 
Chimie  de  Victor  Itegnaiil t. 

{"'Section.  —  Ces  métaux  décomposent  l'eaii  à  la  tempénilure  ordi- 
naire, ils  s'oxydent  facilement  et  leurs  oxydes  sont  déeoniposablos  |>ar  la 
cliaieur  :  ' 

Puttasiiim.  [.illiiuni.  Simiiliiini, 

Sodium.  Bwïum.  Ckium. 

2''  Section.  —  Métaux  qui  décomposent  IVaii  vers  10(1",  s'oxydent  à 
température  élevée  et  dont  les  oxydes  sont  irréductibles  |»ar  la  clinleiir. 

Ssgncsiiini.  Alumiiiiuni.  )hii|t*iii''»'.  Hi'liui  rire». 

3''  Section.  —  Métiuix  décomposant  l'eau  au  ronge  ou  à  froid  en  pn'-- 
sence  des  acides,  et  s'oiydant  avec  difiiculté.  Leurs  oxydes,  indéi'ouipo- 
saljles  par  la  chaleur,  se  réduisent  facilement  par  l'hydrogène,  l'oxyde  di> 
rai-bone  et  le  charbon. 


4''  Section.  —  Ces  métaux  décomposent  lentement  Tean  au  nuige,  mais 
ils  n'ont  aucune  action  sur  elle  en  présence  des  acides  ;  ils  déconijHiseul 
l'eau  an  contact  des  alcalis  ;  ils  peuvent  donner  des  acides  avec  l'oxy^rène . 

Tunjtsri'ne.  Osmiam.  Tilant.  .Inliiimim-. 

XolvbJi-iiL'.  Tttiiltili-.  Élain.  Moliiiim. 

5"  Section.  —  Kaihic  décomposition  de  l'eau  à  très  hante  température. 
Métaux  oxydables  et  oxydes  iiréductibles  par  la  chaleur. 

Cuivre.    '  PlomI).  Ilîsmulli. 

6'^  Section.  -  -  ^létaux  inoxydables,  ne  décomposant  l'eau  à  aucune 
tenipérntnre  et  don.  les  oxydes  sont  réductibles  au-dessous  du  niuge  : 


En  somme,  cette  classification,  basi-e  sur  les  transformations  subies 
par  les  métaux  en  présence  de  l'oxygène,  de  l'air  et  de  l'eau,  compi-ennil 
des  groupes  importants  et  hissait  dans  l'omhre  un  certain  nombre  de 
corps  simples  métalliques  incomplètement  étudiés.  Les  critiques  que  l'on 
pourrait  lui  adresser aujouiiliuii  sont  nombreuses.  Mais  cette  première 
elassitication,  qui  groupait  les  métaux  d'après  une  propriété  importante 
an  point  de  vue  de  leurs  applications  usuelles,  a  rendu  de  giands  sei- 
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vices.  Elle  ètail  simple  et  surn^ait  à  une  époque  où  l'étude  des  métaux 
étiil  encore  très  incomplète. 

Classification  de  Berzélius.  —  La  théorie  électro  chimique  àe 
llary  a  ser^i  de  base  à  la  classification  de  Benélius.  Le  grand  savant  sué- 
dois, frappa  de  l'importance  des  phénomènes  électriques  qui  se  produisent 
dans  la  combinaison  ou  dans  la  décomposition,  a  divisé  les  éléments  en 
deux  grandes  classes  :  les  corps  électro -positifs  et  les  corps  étectro-négatirs. 

Les  premiers  comprennent  les  corps  simples  qui  forment  avec  Toxy- 
([ène  une  combinaison  électro-positive,  et  tes  seconds  ceux  qui,  dans  les 
mêmes  conditions,  ne  founiissent  pas  de  coinbinaison  électro-positive. 
Ue  telle  sorte  que.  dans  cette  classification,  les  coq>s  simples  sont  rangés 
de  façon  que  le  corps  te  plus  électro-négalif  commence  la  série,  tandis 
que  le  corps  le  plus  électro-positir  la  termine.  Les  éléments  intermé- 
diaires sont  électro-négatifs  à  l'égard  de  ceux  qui  les  suivent  et  électro- 
positifs  pour  ceux  qui  les  précèdent. 

L'hjilrogène  sépare  les  corps  électro^sitifs  des  corps  électro-négatifs  ; 
il  peut  être  regardé  indifféremment  comme   électro-négatif  ou  ( 
électro-positif. 

Voici  l'ordre  indiqué  par  Rerzélius  : 


-  Oiyp-nc. 


TnnitttciK. 

Bon. 

Cirbonc 

AnliiDoinc. 

Tellure. 

TanMU. 

Titane. 

Silkium. 

Tborium. 

Zimmiuin. 

Aluminium. 

Ijuthinc. 

ïttriuni. 
(illtriuiD. 


Or. 

<)«mium. 

Iriitium, 

Ptilin^ 

Rhixlium. 

Palladium. 


Piomli. 

Cadmium. 
Cniwil. 


ICanfcanèic. 

ïapiiaium. 

Calcium. 

Slranlium. 

LiUiium. 

|-  PuUssium. 


Classification  de  Dumas.  —  Nous  ne  ferons  que  rappeler  en 
pa.'isant  la  classification  des  corps  simples  indiquée,  en  1810,  parAinpére. 
rlassilïcalion  naturelle  qui  devançait  de  beaucoup  l'étude  métbodique  et 
détaillé»  de  chaque  corps  simple 
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En  1828,  Dumas  indiqua,  dans  son  Trailé  de  chiniie('),  une  nouvelle 
cliissilîcation  des  métalloïdes  qui  n  ou  la  bonne  fortune  de  suiTivre  à  son 
nuteur  et  d'être  ndoptéc  par  les  difTérciites  écoles  de  cliirnie. 

Voici  cette  classification  telle  qu'elle  a  été  donnée  par  Dumas,  en  parti- 
culier, à  la  suite  de  sou  important  mémoire  sur  les  équi^'alents  des  corps 
simples  (■). 

1"  Hydrogène. 

2°  Fluor,  chlore,  brome,  iode. 

Tt"  Oxygène,  soufre,  sélénium,  tellure. 

4°  Azote,  phosphore,  arsenic. 

5°  Carbone,  bon>,  silicium. 

Dumas  considérait  l'hydrogène  comme  uu  métal,  et  comme  tel,  il  l'nvait 
séparé  des  métalloïdes.  Depuis  que  M.  Dewar  a  obtenu  l'hydrogène  liquide 
à  l'état  statique,  nous  savons  que  ce  corps  tnms{)arent  qui  bout  à  —  ''2ù2'',r> 
ne  conduit  pas  l'électricité  et  possède  un  aspect  et  des  propriétés  phy- 
siques comparables  à  celles  de  l'azote  ou  de  l'oxygène  liquéfiés.  L'auteur 
de  cet  article  a  démonti'é  de  phis  que  les  hydrures  alcalins,  composés 
parfaitement  délinis,  formés  d'hydrogène  et  de  métal,  ne  conduisent  pas 
rélectricité  et  la  chaleur.  Ces  combinaisons  transparentes  et  cristallisées 
ne  ressemblent  donc  en  rien  aux  alliages,  et  l'hydrogène,  dans  ce  cas,  se 
rapproche  plus  d'un  métalloïde  que  d'un  métal. 

La  deuxième  famille  de  Dumas  présente  une  grande  homogénéité.  Le 
fluor,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  sont  monovalents.  Ils  fournissent  par 
leur  combinaison  avec  l'hydrogène  quatre  acides  dont  la  composition  est 
la  même  et  dont  les  propriétés  sont  comparables.  Si  le  fluor  n'a  pas 
encore  été  combiné  à  l'oxygène,  les  trois  autres  métalloïdes  de  cette 
famille  donnent  des  composés  oxygénés  dont  plusieurs  ont  la  même  for- 
mule et  des  propriétés  identiques.  Les  cas  d'isomorphismes  des  sels  de 
ces  diflërenis  acides  sont  très  nombreux.  Enfin,  lorsque  le  fluor  a  été 
isolé  en  1886,  par  l'ensemble  de  ses  propriétés  énergiques  il  est  venu 
se  placer  en  tétc  de  la  famille,  bien  qu'un  peu  en  retrait,  possédant 
quelques  caractères  qui  le  rapprochaient  aussi  de  l'oxygène. 

Les  poids  atomiques  de  ces  éléments  sont  de  plus  en  plus  élevés  du 
premier  au  dernier.  Fluor,  iff;  chlore,  55,&;  brome,  80;  iode,  127. 

Dumas  a  fait  remarquer  que  ces  chiffres  paraissent  se  rattacher  les  uns 
aux  autres  au  moyen  de  la  formule  suivante  :  En  représentant  le  fluor 
par  fl,  la  différence  du  fluor  au  chlore  par  d,  et  par  d'  une  dilTérenct^ 


Cl  J.  B.  Dtma.  TrailÉ  Jcclilmic  appliquée  aux  arts.  Daiisi^et  auvrs);c.  Dumas  i   doiuii'   ta 
claBjïlication  laivanlc  : 

l"  Genre.  Mydrofrêne. 

1'  Genre.  FInar,  Chlore,  Brome,  IiHle. 

>  Genre.  Sélénium,  Sonfre.  Ap/iendice,  Oxyf&ur.. 

4'  GRnra.  Chosphorc,  Arsenic.  Appendice,  Azalc. 

T)'  Genre.  Bure,  Silicium.  Àppendire.  Carbone. 
|»i  J.  U,  Diii.ts.  Mémoire  sur  les  équiiilrnts  des  corps  slmiiles.  An.  Cil.  Ph.  [5)-5[S-IÎO-18ii). 
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romplémentaire  qui  est  nécessoirc  pour  passer  au  chlore  an  hrome,  on 
IrmiT?  pour  le  fluor,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode 


ln  +  16,&^3S,5  clilorc. 

104-33  +  28  —  80  liromc. 

Ifl  +  S34-S64-Il!  =  1î1  iode. 

Les  métalloïdes  de  la  troisième  famille  :  oxygène,  soufre,  sélénium  ci 
tellure,  sont  divalents.  Ils  se  comhinent  tous  à  l'hydrogène  dans  ta  même 
proportion  pour  donner  naissance  à  des  acides  faibles.  Leurs  propriétés 
(ihysiques  et  chimiques  suivent  un  ordre  décroissant  et  assez  régulier. 
Lp  Koufri',  le  sélénium  et  le  telluiv  brûlent  dans  l'oxygène  et  produisent 
di's  anhydrides,  qui  fournissent  des  acides  de  même  composition  dont 
H  sels  sont  isomorphes.  Leurs  poids  atomiques  16,  Ô2,  79,  128,  vont 
»i  croissant.  Dans  cette  famille  comme  dans  la  précédente,  l'élément  placé 
le  premier,  l'oxygène,  s'écarte  un  peu,  par  l'ensemble  de  ses  propriétés, 
(les  autres  corps  simples. 

l'azole,  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine,  forment  la  quatrième 
rimillc  de  métAltoîdes  de  Dumas.  Ils  sont  trivalents.  Ils  se  combinent  à 
rhïdrogènc  [tour  doiuier  des  corps  gazeux  ayant  des  propriétés  compa- 
rables, mais  dont  la  composition,  en  volume,  n'est  pas  analogue,  par  suite 
des  (lirHcullés  que  nous  rencontrons  pour  déterminer  exactement  les 
ilrnsités  de  vapeur  du  phosphore  et  de  l'arsenic.  Les  composés  oxygénés 
tle  CCS  quatre  métalloïdes  ont  de  nombreux  points  de  ressemblance.  Le 
premier  corps  simple  du  groupe  présente  aussi  certaines  différences  avec 
les  trois  autres  et  ne  forme  qu'un  nombre  très  restreint  de  combinaisons 
ilirectes.  Les  poids  atomiques  de  ces  corps  simples  sont  51,  75,  120.  Ils 
rentrent  daiis  la  formide  : 


li-|-n^31  phosplinn-, 

14  +  l3  +  4t^75   >nem,-. 
14  +  ]7  +  8K=||U  ,„linioim>. 

La  cinquième  famille  de  Dumas  comprenait  le  carbone,  le  bore  et  le 
silicium.  Ce  savant  faisait  remarquer  que  le  carbone  semble  se  rapprocher 
ilu  silicium  et  du  bore  pr  son  infusibilité,  par  sa  lixité  au  feu  et  par  sou 
îiisoliibiltié  dans  tous  les  réactifs  connus:  mais  que  le  bore  diffère  du 
ùliciuiii  par  les  composés  qu'il  donne  avec  le  fluor  et  le  chlore.  Le 
fluorure  de  silicium,  en  effet,  a  ponr  foi'mule  SiF'  et  le  fluorure  de  bon? 
BP.  Par  la  suite,  cette  famille  a  été  subdivisée  en  deux,  la  première 
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comprenant  le  carbone  et  le  silicium,  métalloïdes  tétravalents  comme 
L.  Meyer  l'a  indiqué  en  1854,  et  la  seconde  le  bore,  métalloïde  trivalent. 

En  résumé,  cette  classification  des  métalloïdes  de  Dumas  est  fondée 
sur  les  caractères  des  composés  qu'ils  fournissent  avec  l'hydrogène,  sur 
les  rapports  en  volume  des  deus  éléments  qui  se  combinent  el  sur  leur 
mode  de  condensation. 

À  propos  des  formules  indiquées  par  Dumas  pour  relier  entre  eui  irs 
différents  poids  atomiques  d'une  même  famille,  ce  savant  écrivait  : 

■  Lorsqu'on  range  dans  une  même  série  les  équivalents  des  radicaux 
d'une  même  famille,  soit  de  la  chimie  minérale,  soit  de  la  chimie  orga- 
nique, le  premier  terme  détermine  le  caractère  chimique  de  tous  les 
corps  qui  en  font  partie. 

•  L'ammonium  est  reproduit  dans  toutes  ses  qualités  essentielles  par 
les  ammoniums  composés.  Le  méthylium  prête  sa  forme  et  ses  allures  n 
tous  les  radicaux  des  alcools  et  des  éthers. 

•  Le  type  du  fluor  reparait  dans  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  ;  ci'lui 
de  l'oxj'gène  dans  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure:  celui  de  l'aïote 
dans  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine;  celui  du  titane  dans  l'étain; 
celui  du  molybdène  dans  le  tungstène,  etc.... 

0  Comme  si  en  appelant  a  le  premier  terme  de  la  progression  et  d  sn 
raison,  on  pouvait  dire  que  dans  tout  équivalent  a-^nd,  c'est  a  qui 
donne  le  caractère  chimique  fondamental  et  qui  fixe  le  genre,  tandis  que 
iid  détermine  seulement  le  rang  dans  la  progression  et  précise  l'espèce.  » 

Enfin,  à  propos  de  la  classification  des  métaux,  après  avoir  détermiuè 
un  certain  nombre  de  leurs  poids  atomiques,  il  indiquait  la  règle  suivante  : 
«  La  classification  naturelle  des  métaux  et  en  général  celle  des  corps  qui 
ne  s'unissent  pas  à  l'hydrogène  doit  être  fondée  sur  les  ciiroctères  des 
composés  qu'ils  forment  avec  le  chlore,  et  autant  que  possible  sur  lo 
rapport  en  volumes  des  deux  éléments  qui  se  combinent  et  sur  leurs 
modes  de  condensation.  » 

Classlllcation  de  Frémy.  —  En  1865,  Frémy  a  indiqué  dans 
son  Traité  de  chimie  une  classification  en  familles  naturelles  que  nous 
donnons  ci -dessous  : 

1.  Famille  de  ]'Oij({éiic OïygÉne,  Soufre,  Si^lànium,  Tellure. 

2.  —       du  Chlore Chlore,  Brome.  Iode,  Fluor. 

3.  —       de  l'Aiole Aïole,  Phospliorc,  Arsenic. 

4.  —       du  Carbone Csrbonp,  Silieium.  Bore. 

'■>■  —  .  llïdmRéntf. 

6.  —       du  Pol«»ium PoiBssium,  Sodium,  Lithium. 

7.  —        du  Calcium Birjum,  Strontium.  Cilïiura. 

5.  —  .      Hignèsium. 

9,  —  de  l'Aluminium.   .   .   .  Aluminium,  Glueinîiim,  Zirconiiim. 

iO.  —  du  Tliorium Thorium,  ïttrium,  Erbium,  Tcrhium,  Cériom,  Lanllianc, 

Drclvmc. 

11.  —  du  Fer Fer,  Chrome,  llanpnèsc.  Cohalt,  Nickel. 

1Ï.  —  Uranium. 

13.  —  du  Zinf Zinc,  CaJmium, 

a.  —  du  TmlBlu Taiilile,  :<iohium,  llménium. 
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Un  du  Tiinicstùiii^.   . 

.   .     Tui>(rtli.ic.  JIoIvIkIùup,  ï«i.Jiuui. 

.Icl'ËUm..   .   . 

.   .     Ëtiiii.  Tiluiu.  Aiilimaini',  BiHnulli.  PlomI 

(lu  Cuivre  .   .   . 

'lu  Pliliuc.   .   . 

OMnium. 

ClassUicatioa  de  Naquet(').  —  Dans  un  do  si>.s  onvragi-s  sur  la 
tliéorie  ntomicjue,  Wurtz  avait  imliqiié  i\ue  :  •  pour  les  corps  simples 
romiiic  pour  les  eopps  cftmpos<'-K,  ratoiniciU-  est  le  |)nnripa]  moyeu  de 
riassification  »  :  et  M.  Nacpiol,  allant  au  delà  de  l'idéo  du  uiailri',  a  n-pinlê 
i'ntomicité  comme  le  s«ul  moyen  de  classification. 

D'où  l'ordre  suivant  <|ui  coiu{>rond  tous  les  métnnx  divisés  en  sis 
ramilles. 

Isolasse.  —  Métaux  sio^oatomioijes. 

Ancviit.  S(ii(ïuni  Ruliiiliiun. 

Mlliium.  l'ulissium.  Cii>siiim. 

2'  classe.  —  Métaix  aiATOMitjrRs. 

Ililcium.  ■.inthani'.  Tliorium. 


3'  classe.  —  Métai'x  triatohioies. 


4''  classe.  —  Métaii  tétratuxiqles. 


Chrome. 

lilucinium. 

IU>b*ll. 

Skkel. 

S'  classe.  —  Métaux  pextatoviques.  - 
uit'-tal  ap[)artenant  à  cette  cla.sse. 

6"^  classe.  —  Mktali  hexatomiques. 


-  Jusqu'ici  ou  no  cimiiaJt  aucun 


Cette  classification  comporte  de  nombreusps  critiques.  D'abord  l'ato- 
micité est  variable,  fNir  conséquent,  elle  ue  j>eiit  }>as  fflurnir  seule  nu 
moyeu  de  classification.  Ue  plus,  le.f  pro|»riété3  d'un  certain  iinnd>re  île 
ces  métaux,  leurs  combinaisons  avec  l'hydrogène,  le  lluor  et  le  ctilore 
sont  loin  d'être  exactement  déterminées.  Nous  pen.sons  que  le»  métaux 
alcali  no-terreux,  le  magnésium  et  le  mercure  ne  peuvent  faire  partie  de 
la  même  famille.  De  même  pour  l'aluminium,  le  chrome,  le  plomb  et  le 
platine. 

.V  la  suite  de  cet  essai,  dilTérents  ssivants  ont  donné  des  claHsitication^s 
fondées  sur  la  valence,  classilications  que  nous  tenons  à  rappeler,  bien 
(■)  Tnilè  ilv  i;liimic  <<c  Saquul.  Piris  1864. 
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24  CLASSIFICATIOS  DES  CORI'S  SIMPLES. 

que  nous  ayons  le  regret  de  ne  pouvoir  les  présenter  avec  quelques 
détails.  Telles  sont  les  classifTcations  de  Schutzenbergpr('),de  M.  Armand 
Gautier (')  de  MM.  Wilm  ot  Ilanriot  (')  et  de  M.  Istiati  (') . 

ClassUicaUon  de  Mendéléelf.  —  Nous  arrivons  maintenant  ù 
l'impoi-tante  classitication  des  corps  simples  de  M.  Dimitri  .Mendéléeff. 

A  la  suite  des  travaux  de  Dumas  que  nous  avons  mentionnés  précé- 
demment, un  grand  nombre  de  savants,  parmi  lesquels,  Gladstone, 
de  Chancourtois,  Newlands,  Pettenkofer,  Odiing,  Kromers  avaient  signalé 
piusieui-s  relations  numériques  entre  les  poids  atomiques  des  corps 
simples  appartenant  à  des  groupes  ou  à  des  familles  naturelles. 

En  disposant  certains  éléments  d'après  la  grandeur  croissante  de  leurs 
poids  atomiques,  on  remarque  une  répétition  des  propriétés  dans  les 
périodes  de  ces  éléments. 

C'est  ainsi  que  M.  Mendéléeff  a  été  conduit  à  la  conception  suivante  : 
Les  propriétés  des  coriis  simples,  comme  les  formes  et  les  propriétés 
des  combinaisons  sont  une  fonction  périodique  de  la  grandeur  du  poids 
atomîque(']. 

Voici  dans  quels  ternies  en  186»,  M.  MendéléolT  présentait  le  résumé 
de  ses  idées  sur  ce  sujet  (')  : 

«  V  Les  éléments  disposés  d'après  la  grandeur  de  leurs  poids  ato- 
miques prt'sentent  une  périodicité  de  leurs  propriétés. 

«  2°  Les  éléments  qui  se  ressemblent  par  leurs  fonctions  chimiques 
présentent  des  poids  atomiques  ou  voisins  (Pt,lr,Os),  ou  croissant  avec 
uniformité  (K,IÙ),Cs). 

■  3°  La  disposition  des  éléments  ou  de  leurs  groupes  d'apivs  la  gran- 
deur du  poids  atomique  correspond  à  leur  valence. 

«  V  Les  corps  simples  les  plus  répandus  sur  la  terre  ont  un  poids 
atomique  faible  et  tous  les  éléments  à  poids  atomiques  faibles  sont  carac- 
térisés par  des  propriétés  bien  tranchées.  Ce  sont  des  éléments  typiques, 

■  5"  La  grandeur  du  poids  atomique  détermine  le  caractère  de 
l'élément. 

■  6°  Il  faut  attendre  la  découverte  de  plusieurs  corps  simples  encore 
inconnus  ressemblant  par  exemple  à  l'aluminium  et  au  silicium  et  avant 
un  poids  atomique  05-75. 

«  7°  La  valeur  du  poids  atomique  d'un  élément  peut  quelquefois  être 
corrigée  si  l'on  connaît  ses  analogues.  Ainsi  le  poids  atomique  du  lelhirc 
n'est  pas  128,  mais  il  doit  être  compris  entre  123  et  126. 

n  8°  Certaines  analogies  des  éléments  peuvent  être  découvertes 
d'apriïs  In  grandeur  du  poids  de  leurs  atomes,  a 

;'/  SuHVTiÊ^BEiiGLB.  Tr»\\i  lie  ïhimiu  |[èiiiT«lp.  HacliL'tlv.  IMHO. 

[^,  Ahmixd  GiCTiEK.  Cuun  dn  cliimic.  S*i'y.  18X7. 

;>)  Wii.v  1-1  HixniuT.  TnUi  du  chimie.  TlMaoo.  18KR. 

'*''  [sTHtTi.  Cours  èlrnuiiUin;  de  chiinin.  Q.  Ctrri:  1K08. 

''  DniTiii  ÏEMiËLËiiFf.  Priiid|iri  do  diimir.  édil.  frari^'.  2-161. 

'*(  Pli  ri|ijiiirl  cuire  les  [>ro|iri('tn  er  le  [mdi  a1(iinn]»e  dos  i'IiTnedls.  Soc.  Oùok.  nisso. 
l-W)-ltî(J!l. 
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CLASSIFiCATION  DE  MENDÉLÊEFF.  ■ib 

M.  Mendéléetr  a  disposé  les  corps  simples  suivant  la  progression  de 
kurs  poids  atomiques  en  deux  systèmes  de  lignes,  les  unes  horizontales 
ut  les  autres  verticales. 

Lrs  lignes  horizontales  comprennent  les  séries;  elles  renferment  les 
élémenls  à  poids  atomiques  voisins  et  dont  les  propriétés  se  modifient 
CTnduellemenl. 

Les  lignes  verticales  constituent  les  groupes.  Par  conséquent  elles 
imitieiuient  les  corps  simples  dont  les  propriétés  sont  similaires  et 
doivent  former  de  véiitables  familles  naturelles. 

Fjt  somme  M.  MendéléefT  a  dressé  une  table  à  deux  entrées  compre- 
nanl  tous  les  poids  alomitjues  des  corps  simples.  Seulement  comme  les 
ililTcrences  des  poids  atomiques  voisins  ne  sont  pas  constantes,  que  cer- 
laiiies  de  ces  différences  peuvent  être  même  assez  grandes,  il  a  fallu 
admettre  des  vides  qui  doivent  être  comblés  par  les  découvertes  futures. 

.\ous  donnons  page  26  cette  classification  des  corps  simples  en 
ikirs  périodiques. 

Cette  classiiication,  d'après  M. MendéléelT,  ■  est  disposée  confonnément 
aui  huit  types  d'oxydes  indiqués  dans  le  tableau.  Les  éléments  qui 
ikinnent  des  oxydes  supérieurs  R'U  et  des  sels  RX  constituent  le  premier 
Krnupe.  Ceux  dont  le  degré  supérieur  d'oxydation  est  R'O'  ou  RO  forment 
le  groupe  II  et  ainsi  de  suite. 

'  Il  y  a  huit  formes  d'oxydes;  c'est  pourquoi  il  y  a  huit  groupes.  Deux 
jrrwipes  constituent  une  grande  période  ;  les  mêmes  formes  d'oxydes  se 
rencontrent  deux  fois  dans  une  grande  période.  Ainsi,  par  exemple,  dans 
la  [tériode  qui  commence  par  K,  les  oxydes  du  type  RO  sont  formés  par 
O  <-t  ïn,  ceux  du  type  RCP  par  Mo  et  Te  et  ainsi  de  suite. 

<  Les  éléments  de  tous  les  groupes  dont  les  poids  atomiques  se  rap- 
|)r<kchent  Te  plus  fournissent  les  séries  horizontales  de  1  à  l'2.  Les  termes 
[lairs  et  ini)Kiirs  d'un  même  groupe  présentent  les  mêmes  fonnos  et  le» 
nit'iiies  limites,  mais  se  distinguent  par  leurs  propriétés  :  c'est  pourquoi 
(t'aiirès  M.  Mendéléef,  deux  séries  voisines,  l'une  paire  et  l'autre  impaire 
'par  exemple  la  4'  et  la  5°)  constituent  une  période. 

«  Fji  conséquence  les  éléments  de  la  4",  6',  8°,  10'  et  12'  série,  ou  ceux 
dp  la  5',  h',  7',  9*  et  11"  fournissent  des  analogues  comme  les  halogènes. 
Ii's  métaux  alcalins,  etc.... 

•  Les  éléments  des  dons  j)reiuiers  rangs  ayant  les  poids  atomiques  les 
[■lu.'- faillies,  possèdent,  jtarcek  même,  beaucoup  de  propriétés  qui  leur 
siml  spéciales  tout  en  présentant  les  propriétés  génémles  des  groupes. 
Cfst  ainsi  que  le  fluor  se  distingue  par  beaucoup  de  points  des  autres 
ln%ènes,  le  lithium  des  métaux  alcalins,  etc.  Les  éléments  les  ])lus 
Impers  peuvent  être  appelés  éléments  typiques.  En  voici  la  liste  : 

H 

l,i.    Gl.    H.    C,     Ai.    0.     ¥. 

S»     Mg. 

Fi  plus  loin  M.  .MendéléefT  ajoute  :  ■  Les  combinaisons  hydrogénées  qui 
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CLASSIFICATION  DE  HENDÉLÉEFf.  il 

siiiit  des  siikstaticcs  v<>ljitîle.s  on  (i^zeiiscs  |in''M-ii(aii(  ilfs  nWlioiiti  aiin- 
l())(ues  il  celles  <le  IICI,  IIM),  \V\i  et  \\*C  sont  romiées  iiiiîcjueiiieiil  jior 
lU's  éléments  dfs  séries  îiii|inireK  et  des  fti'Oiipe.i  sii{iéneiirs  roniiniil  den 
..xydes  R'O',  Wif,  Wi)^  et  KO'.  . 

Enfin  M.  MendéléefT  fait  nuoiti  n'iiiiir<|ner  (|ue  •  cha<{ue  éléiiM'nl  ot-t.-ti|H' 
dans  le  système  périodic|iie  une  place  déterminée  par  le  fn^)n}H>  (i-liîfTn' 
roinaiiO  i^t  par  la  série  {chifTre  arabe),  auxquels  il  npjNirlieiil  et  ijni 
iiulii]uei)t  In  grandeur  de  son  poids  ntoini({ue,  les  annioffies,  les  pn>- 
priétés  et  la  fnnne  de  Toxyde  snj>érienr,  du  coiripos«>  hydroRéné  et  des 
autres  combinaisons;  en  un  mot,  les  principaux  signes  (|ualilieatirit  et 
«[uaiititatirs  de  l'éléiiient.  Il  reste  encore  toute  nne  série  île  détails  oti  de 
IKirticularités  individuelles  dont  la  cause  doit,  peut-être,  être  rerlierchéi- 
dans  les  petites  dilTén<iices  (|ui  existent  entnt  les  {wids  atomii|nes. 

•  Si  un  groupe  q(ielcon<|ne  n'ni'erine  des  éléments  R',  If,  If  et  si  l'nn 
de  ces  éléments,  par  exemple  H*,  se  trouve  placé  dans  la  série  entn*  les 
éléments  Q'  et  T",  les  propriétés  de  It"  )>onm)nt  ètiv  déteniiinées  d'apn-s 
celles  de  If,  de  H',  de  Q',  de  T'. 

■  Ainsi,  par  exemple,  le  |)oids  atonii<|ne  de 

|f='/,llf +  lf-»-Q'-HT'| 

■  Le  sélénium  se  trouve  dans  le  f^ronite  du  soufre  =  Ti'i  et  «lu  tellure 
=  12;).  Avant  lui  se  trouve  dans  la  cini|iiiéme  série  As=7'».  et  après 
Itr  ^  HO.  Par  conséquent  le  poids  atomique  du  sélénium 

Se  =  7^(02  +  I  '2 j  -h  75  -H  80)  =  78. 
lioiiil>re  tivs  voisin  de  la  i-éalité.  » 

Cette  classilication  a  été  très  disentée.  Quelques  auteurs  l'ont  érigée 
d'abord  en  systi-me  puis  en  lot  déliiiitive.  D'antres  ne  l'ont  considén'e  <|ne 
connue  un  t-ibleau  ingénieux  des  analofjieg  et  des  disseirdilances  des  corps 
simples. 

Nous  rappellerons  tout  d'abord  que  la  classilication  de  M.  MendéléefT 
com)>orte  un  grand  nombre  de  cor)>s  simples  encore  ineoimiis.  Au  mo- 
ment de  sa  publication,  il  indiquait  l'existence  de  tiô  cor))s  sinqdes  connus 
et  de  24  inconnus.  Ainsi  dans  le  groupe  111,  manquait  un  élément,  l'ekn- 
alnminiuni  qui  devait  avoir  IIK  comme  poids  atomitpie.  M.  Lecoii  de  Bois- 
baudran,  par  sa  découverte  du  gallium,  est  venu  combler  cette  lacune  et  il 
a  indiqné  comme  poids  atomique  expérinieuLil  (>!l,8,  soit  une  dilTérence 
de  1,8  avec  le  chiffre  théorique. 

Plus  tard  M.  Nilson  a  obtenu  un  nonvean  corps  simple,  le  scandinm ,  de 
[Hiids  atomique  4t>,ô  qui  est  venu  remplacer  l'ekabore  dont  le  poids  ato- 
mique, d'apK's  M,  MendéléeR,  devait  être  de  4t. 

Enfin,  après  de  belles  ex|>ériences  aitalytiqnes,  M.  Winkler  en  isolant 
le  gennaninm  de  poids  atomique  72, ■>  a  comblé  la  lacune  de  l'ekasitirinm 
dont  le  poids  atomique  théorique  devait  être  voisin  de  72. 

Ces  trois  découvertes  successives  ont  attinî  l'attention  du  inonde  savant 
sur  la  classilication  de  M.  Mendéléeff  et  soulevé  des  discussions  pas- 
sioniu-es. 
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28  CLASSIFICATION  DBS  CORPS  SIMPLES. 

A  (iropos  (le  la  coïncidence  des  poids  atomiques  des  nouveaux  corps 
simples  avec  les  prévisions  de  M.  Mendéléef,  M.  Berthelot(')  a  lait  It's 
remarques  suivantes  : 

■  On  sait  qu'il  existe  entre  les  poids  atomiques  des  corps,  leurs  volu- 
mes atomiques  et  leurs  difTérentes  propriétés  phj-siques  et  chimiques, 
certaines  relations  générales.  Ces  relations  ont  été  établies  depuis  long- 
temps en  cliimie  et  antérieurement  â  toute  disposition  des  éléments  en 
séries  parallèles  :  elles  n'en  déjwndent  en  rien,  car  elles  n'tsultent  de  la 
valeur  absolue  des  poids  atomiques,  et  non  de  leurs  différences  périodi- 
ques. Cei>endant,  comme  ces  relations  sont  la  conséquence  immédiate  des 
poids  atomiques,  les  rapprochements  établis  entre  ceux-ci  se  retrouvent, 
par  un  contre-coup  nécessaire,  entre  leurs  volumes  atomiques  et  entr»; 
toutes  les  autres  propriétés  corrélatives  de  la  masse  chimique  des  éléments. 
De  telle  sorte  que  le  tableau  des  séries  parallèles,  une  l'ois  établi,  coni- 
pivnd  en  même  temps  les  propriétés  physiques  londamentales  des  élé- 
ments, comme  te  ferait  d'ailleurs  tout  groupement,  quel  qu'il  fut,  des 
mêmes  éléments.  Cette  circonstance  augmente  la  commodité  du  nouveau 
tableau,  quoiqu'elle  n'apporte  aucune  démonstration  nouvelle  à  l'exlstenot^ 
des  séries  périodiques  ;  il  faut  se  garder  à  cet  égard  de  toute  illusion.  » 

La  classitication  de  M.  Mcndéléerf  est  fondée  sur  la  gi-andeur  des  poids 
atomiques  des  corps  simples  et  sur  leur  valence. 

Il  est  facile  de  résumer  les  objections  faites  à  cette  classification. 

Tout  d'abord  les  chimistes  admettront  didicilement  que  le  chrome  et 
le  molybdène  se  trouvent  dans  la  même  famille  que  l'oxygène,  le  sourn: 
et  le  sélénium,  et  que  le  manganèse  se  place  entre  le  chlore  et  le  brome. 

Pour  ce  qui  touche  les  poids  atomiques  on  a  fait  remarquer  : 

1°  Que  la  table  de  Me ndéléeff  comprenait  un  grand  nombre  de  lacunes  et 
qu'en  particidier  la  série  9  était  entièrement  formée  de  corps  inconnus. 

2°  Que  le  groupe  VIII  diffère  notablement  des  sept  groupes  précédents 
et  que  l'on  s'explique  difTicilement  cette  rupture  de  la  série  aboutissant 
à  un  groupe  qui  comprend  4  corps  simples  sur  une  même  ligne  horizon- 
tale. 

.V  Que  l'on  ne  conqu-end  pas  comment  un  même  métal  dans  les  séries 
5,  7  et  H  se  répèle  pour  fermer  la  série  précédente  et  ouvrir  la  suiranle 
tels  le  cuivre,  l'or  et  l'aident. 

i"  Que  dans  une  table  à  double  entrée  dans  laquelle  la  différence  entre 
deux  poids  atomiques  est  souvent  voisine  de  2,  cette  différence  peut  cin^ 
plus  grande  que  la  limite  des  erreurs  de  nos  détonninationa  expérimen- 
tales. 

b"  Si  nous  entrons  dans  le  détail  des  discussions  soulevées  |»ar  lu 
rechei'che  de  quelques  poids  atomiques,  nous  devons  nous  i-appeler  qu'a- 
près de  nombreuses  expériences.  le  cérium  jurait  avoir  un  poids  atomique 
égal  à  \5H,  ce  qui  ne  coneonle  pas  avec  le  groupe  IV. 

(•;  BEiiTiiKLcn.  les  origmcs  ik-  ralcliiniii'.  Stoiiilii<il.  Piris.  :iUK-IH8:i. 
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CLASSIFICATION*  DE  KE^DÉLËEFF.  S» 

De  |)liis  le  didyiiie  a  été  (Jédoiililé  piir  M.  Aiier  en  néodidjirie  (poids 
ati>iiii<|uo  lit)  et  on  |»raséi>dtdme  (poids  atoini(|UP  143,1)),  snns  (|u'il  en 
siiil  Tait  meiilion  dans  l'édition  française  des  Principes  de  chimie  de 
M.  .MendéléofT  parne  en  1895. 

Il  en  est  de  mdmc  pourletetinre.  M.  CInrke  avait  indiqué  en  IK8'2  pour 
paidsntnmiqnedu  tellure  le  cliifTre  124,7.  En  18S.Ï,  MM,  Mcyer  et  Seubert 
uvnieiit  trouvé  \'2b.  M.  Itrauncr répétant  cette  détermination  en  1889  a 
(loiiné,  après  de  patientes  recherehes,lavaleurl27,6(5.  En  ISfla,  M.  Stan- 
«Inimaicr  a  obtenu  127,».  Enfin,  M.  Mctzncr,  en  reprenant  la  question  avee 
(lu  tellure  qui  peut  ^tre  regardé  comme  pur  a  donné  le  chiffre  ]27,9. 

Ce  chiffre  fait  sortir  le  tellure  du  groupe  VI  et  ramène  dans  le 
groupe  VU,  où  il  vient  se  placer  sur  l'iode  avec  lequel  il  ne  présente  pas 
d'analogie. 

Au  point  de  vue  de  la  valence  des  corps  simples  des  différents  groupes 
Je  cette  classification  les  objections  ont  été  aussi  nombreuses  : 

l"  M.  ffyrouboff (')  a  fait  remarquer  que  le  degré  d'oxydation  qui  dif- 
frivnrie  les  groupes  paraît  absolument  variable.  Dans  le  premier  groupe, 
par  ricmple,  celui  des  métaux  alcalins,  du  cuivre  et  de  l'aident,  on  con- 
naît les  composés  K'O*  et  Na'O',  De  même  pour  les  métjiux  alcalino- 
terreux  du  groupe  II,  il  existe  des  oxydes  parfaitement  définis  et  cristal- 
lisés répondant  aux  formules  CaO',  SrO*  et  BaO'. 
Nous  connaissons  de  même  les  composés 

Zn'O*.  TiO*.  W,  Th'O',  CeCP. 
Enfin,  dans  le  groupe  VI,  on  n'a  prévu  ni  l'acide  permolybdique,  ni  l'acide 
persulfurique.  Cette  objection  semble  très  grave  : 

'2*  Le  groupe  Vil  comprend  les  composés  de  formule  Bll,  tels  que  les 
liTdncides.  Mais  le  lithium,  le  sodium,  le  potassium,  le  rubidium,  le 
l'wsium  fournissent  des  hydrures  définis  et  cristallisés  de  formidc  RU  et 
ronqtlclement  imprévus  dans  la  classification.  Il  en  est  de  même  pour  les 
hydrures  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium  ; 

j°  Enrni,  les  nouveaux  gaz  découverts  soit  par  Lord  Rayleigh  et  Sir  Wil- 
liam Ramsay,  soit  par  Sir  William  Ramsay,  tels  que  :  l'ai^on,  le  krypton, 
te  néon  et  le  xénon,  ne  peuvent  trouver  place  dans  la  classification  i)o 
M.  Mendélécff 

(juoi  qu'il  en  soit  de  ces  critiques,  la  classification  de  M.  Mcndéicefi' 
rpsir  une  tentative  des  plus  intéressantes  pour  grouper  tous  nos  corps 
simples.  A  la  suite  des  grandes  recherches  de  la  chimie  oi^niqnc  dans 
lesquelles  l'idée  de  séries  parallèles  s'est  imposée  à  l'esprit  des  cher- 
àwun,  il  était  logique  de  faire  une  tentative  semblable  pour  lu  chimie 
■uinénile.  C'est  aux  hommes  de  laboratoire,  à  ceux  qui  récoltent  les  faits 
et  qui  construisent  les  véritables  assises  de  la  science,  d'apporter  la  véri- 
litalion  de  ces  importantes  prévisions.  La  critique  expérimentale  est  assez 

'  ilos  èJénK^nls.  Les  icluilil^  chiinii{tii^,  1-1 
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puissant?  pour  no  pas  se  laisser  iinposcr  «ne  dirof  tïon  si  elle  est  con- 
traire à  l.t  vérité  ('). 

Sir  William  Ramsay,  pour  répondre  à  l'objeetioii  faîte  prt'fédemmeiil 
que  l'argon  et  ses  satellites  ne  pouvaient  rentrer  dans  les  séries  de 
M.  MeiidéléelT,  a  proposé  de  modifier  cette  table  à  <louI)tc  eiilrt-e,  de  la 
Taton  suivante  (*)  : 


K    20    -r.    9( 


11     12     u     Iti 


48  51  Sï  :A  56  50  58,7  Si     65  70  Tl  V,  T.t 

Zr  y\>  Xo  t  Rh  Ru  Pd  Ag  Cri  [ii  Sn  Sb  X.- 

00  Oi  96  98  in  103  106  108  H1  \\i  110  l:iO  \T. 

Ce  Sd  Pr  Sm  7  ï  7  7        ?  Gif  7  7  7 


127    13R   135   157    113    140   141    144 


Courbe  de  Lothar  Meyer.  —  Si  l'alternance  et  la  |)éri<H)icilt'- 
ae  rencontrent  dans  certains  groupes  naturel»  de  corps  simples,  Lothar 
Meyer  les  a  mis  en  évidence  en  indiquant  la  coiu'lie  dont  nous  donnons 
(pages  5'i  et  ùô)  le  dessin  et  qui  a  été  construite  de  la  fa^on  suivante  :  tes 
poids  atomiques  ont  été  pris  pour  abscisses  et  les  quotients  des  jioids 
atomiques  par  les  densités  solides  pour  ordonnées. 

Dans  c<'s  conditicms,  on  obtient  une  courbe  qui  présente  une  séi-ie 
de  maxima  et  de  minima.  entre  lesquels  les  corps  simples  sont  disposés. 
Les  métaux  alcalins  :  lithium,  sodium,  potassium,  rubidium  et  ctesinm 
s:^  tmnvent  aus  points  maxima. 

Les  éléments  gaieui,  liquides  ou  très  volatils  correspondent  aux 
brandies  ascendantes  :  les  corps  simples  solides,  lixes,  difficilement  vohi- 
tits  se  trouvent  dans  les  parties  descendantes  de  b  courbe  et  les  miiiimn 
comprennent  les  corps  les  plus  réfractaires. 

Les  corps  simples  dont  les  volumes  spécifiques  sont  voisins  présentent 
des  analogies  lorsqu'ils  se  trouvent  tous,  soit  sur  ini  fragment  de  courbe 
ascendant,  soit  sur  un  fragment  descendant.  Par  exemple  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  présentent  des  ordonnées  it  |)eu  près  égales  qui  coupeni 
la  courbe  dans  trois  parties  ascendantes.  Il  en  est  de  même  pour  le 
soufre  et  le  sélénium.  Il  en  sera  à  peu  près  de  même  pour  le  calcium,  le 
strontium  et  le  baryum. 

De  plus,  les  fragments  ascendants  comprennent  les  corps  électro-néga- 


['l  >'i>us  ne  poutoDS  iluniior  Hmi  ci't  arlitlc  que  les  grande*  lignes  ilc  celle  quesliun  sans 
mirer  ijiiis  le  ciftiil  îles  rcelierclies  el  îles  opinions  de  VM.  Lfcoq  de  Baiahnuilraii,  ;(ilsoTi. 
Winkler,  Rnseoë,  Cirnellcy,  Thoqw,  Bpiuncr,  Itevrailds.  Crookes,  HiUKlilnii,  L.  Hujco.  Rinisriï. 
Lunil.  Hills,  Laurie,  Ilillel  Ridrhards,  Ilidberg',  iiazamlT.  Ktavilsliv,  Harpcrallt.  Wlt^utl,  Hu^ 
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lifs,  taudis  ({iio  IfS  juirlips  ('•lovt'cs  des  frigments  ilt>s(-('n<lniits  rrtiri<rnu>iit 
li's  t-léiiinits  pI«'tro-]iositirs. 

Ccltp  fiiiirbc  (it>  Lnthnr  Mcyor  est  Iri-s  iiitt'-n'ssniito  l'i  r>t(iili(>r  et  iin'>rili' 
(If  lixiT  rnttcntioii  des  chimistes  et  des  pliysiriens. 

Classification  de  M.  Moissan.  —  Kiiliii,  n  In  suite  de  its 
gmiidî!  travaux,  nous  mius  |ierniettrr)iis  d'iipjKirier  une  nitMleste  eoiitr!- 
hiitinn  h  cède  <|ue.stion  délicate. 

Nous  avons  cheivlié  à  rt'unir  les  corps  simples  en  ramilles  naluretles.  eu 
tenant  compte  de  l'ensemble  de  leurs  propriétés  physi<|iies  el  cliinii<pies. 
et  nous  les  avons  groupés  ihii»  l'ordre  suivant  : 


Terris  rares.  Thorium. 
Glucinium.    Mus 


Aluminium,  Crallium,  Indium. 

Cobalt.  Nickel.  Ker.  .Man^aiiwf.  Viint- 
me,  Uolvlnlèue.  Tunjislfne,  Lra- 
niuni. 

lliallium.  Plonil). 

Cuivre,  Mercure. 

Arftenl. 

Or. 

Osmium,  Ruthénium,  Platine.  Palla- 
dium. Iridium,  Rhodium. 


Hydrogène,  Hélium. 

Kluor,  Chlore.  Brome.  Iode. 

Oxvfrèoe,  Soufre.  Sélénium,  Tellure. 

Nràu,  \r(;on,  Knpton.  \énon. 

Aiote,  l'hosphore.  Arsenic,  Antimmne, 
Bismulfa,  Vanadium.  Niobium,  Tan- 
Ule. 

Rare. 

Carbone. 

Silicium,  titane,  Zire^nium.  Germa- 
nium. Ktain. 

CcBslum,  Rubidium,  Potassium,  Am- 
monium, Sodium,  Lithium. 

tLalcium,  Strontium,  Baryum,  Radium. 


^uus  justiiieruns  cette  classification  en  quelipies  mots  :  la  première 
famille  eoiuprend  Thydrogène  et  l'hélium,  bieu  que  ce  dernier  gaz,  n'>ceui- 
nient  découvert  par  Sir  William  Ramsay.  ne  soit  [ras  encore  trt's  eoniui. 

La  deuxième  et  ta  troisième  Famille  oui  été  classées  par  J.-B.  Diuuas. 
Klles  sont  acceptées  par  la  plujiart  des  chimistes.  Cependant  la  ]>laee  du 
tellure  a  été  n-cemnient  discutée.  Il  est  certain  (|ue  rétu<le  des  propriétés 
physiques  et  chimiques  de  ce  corps  simple  est  encore  incomplète. 

.A.  la  suite  de  cette  ramillo,  nous  avons  placé,  \ar  ordre  de  poids  atomi- 
ques, l'argon  découvert  par  Lord  Rayleigli  et  Sir  William  Ramsay,  et  les 
satellites  de  ce  nouveau  corps  simple  :  le  néon,  le  krypton  et  le  xéunii. 
Ici  encore,  nous  attendons  que  les  savants  nous  rournissent  quelques 
propriétés  chimiques  de  ces  éléments,  alin  de  pouvoir  les  classer.  La 
|)luce  que  nous  leur  donnons  est  provisoire.  Par  exemple,  nous  devons 
leconnaitre  que,  par  la  nullité  de  leurs  propriétés  diiniiques,  ils  fonnent 
jusqu'ici  un  groupe  tout  à  fait  spécial. 

La  famille  suivante  comprend  :  azote,  |)lios|>hoi-e,  arsenic,  aiitimoitie, 
bisimith,  vanadium,  niobium  ei  tantale.  Cette  famille  com'spond  an 
groupe  V  de  M.  Mendéléeff,  seulement  foitlre  eu  est  im  [»eu  dilTéreiit. 
L'ensemble  des  propriétés  des  corps  simples  de  cette  l'nmille  est  assez 
comparable.  Les  chlorures  sont  décompsables  p,ir  l'eau.  Le  bismuth 
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triatoniique  vient  apri'S  l'antimoine  ot  t'i  la  suite  se  |)laccnt  le  vanadium. 
le  niobium  et  le  tantale,  qui  ont  de  grandes  analogies.  Ces  trois  derniers 
élcmeiits  fournissent,  avec  le  carbone  à  hante  température,  des  carbures 
de  propriétés  similaires  et  de  mcmc  formule. 

ùt  famille  commence  par  un  corps  gazcuï,  l'azote,  et  se  termine  pai- 
des  corps  très  réfraclaires.  A  ftaiiir  de  l'arsenic,  ces  corps  simples  ont 
Téclat  métallique,  mais  aucun  d'eux  ne  présente  les  propriétés  d'un 
véritable  métal.  Ils  sont  cassants  et  ne  possèdent  ni  ductilité,  ni  malléa- 
bilité. 

Ensuite  vient  le  bore,  que  nous  avons  séparé  du  carbone  et  du  silicium 
comme  on  l'a  fait  depuis  longtemps,  et  comme  Dumas  lui-même  l'avait 
indiqué  dans  ses  recherches  sur  les  poids  atomiques. 

De  même,  dans  notre  classification,  le  carbone  est  seul.  Il  nous  semble, 
en  eRet,  qu'aucun  autre  corps  simple  ne  peut  lui  être  con>paré,  et  l'im- 
mense développement  de  la  chimie  organique  semble  justilter  celte  sépa- 
ration. Malgré  les  beaux  travaux  de  Wœbler,  de  Friedel  et  Ladenbui^.  il 
faut  bien  rcconnaitre  que  les  composés  dits  oi^anîques  du  silicium  ne  se 
rapprochent  nullement  par  leurs  propriétés  des  composés  du  carbone  de 
même  foj'mule. 

Au  contraire,  le'silicium  se  rapproche  nettement  du  titane,  du  zirco- 
nium  et  du  germanium.  Tous  ces  corps  simples  fournissent  des  com- 
posés comparables  à  l'acide  fluosilicique  et  des  Huosels,  dont  beaucou|) 
sont  isomorphes. 

Leurs  composés  halogènes  sont  volatils  et  décomposables  par  l'eau. 
Enfin,  l'isomorphie  des  silicates  et  des  titanates  a  été  nettement  établie. 

Nous  avons  placé  à  la  lin  de  cette  famille  l'étnin,  qui  cependant 
s'éloigne  un  peu  des  corps  pi-éeédenls  par  ses  propriétés  franchement 
métalliques.  Il  est  vrai  qu'il  donne  peu  de  composés  salins,  mais,  par 
contre,  les  hioxydes  du  titane,  du  zirconium  et  de  l'étain  peuvent 
s'unir  aux  acides  en  fournissant  des  composés  stables.  Les  chlorures  et 
fluorures  de  tous  ces  métalloïdes  sont  comparables;  enfin,  les  fluorures 
doubles,  fluosilicates ,  fluotitanates,  fin ozîrc ouates,  Ifuogermanates  et 
Huostamiates  présentent  de  nombreux  cas  d'isomorphisme. 

Les  métaux  alcalins,  par  l'ensemble  de  leurs  prapriétés,  forment  une 
famille  naturelle  très  nette  qui  doit  comprendre  le  lithium  et  à  laquelle, 
par  une  vieille  haliitudc,  nous  avons  joint  le  radical  hypothétique  ammo- 
nium. 

Le  ciesium  et  le  rubidium  doivent  êti-e  en  tète  de  la  famille,  parce  que 
leur  activité  chimique  est  très  grande.  Le  cœsiuni  prend  feu  spontané- 
ment à  l'air.  Les  sels  simples  de  cœsiiim  sont  plus  sohibics  que  les  sels 
de  rubidium,  qui  eux-mêmes  sont  plus  solubles  que  les  sels  de  potas- 
sium. De  même  la  solubilité  des  sels  doubles  chloroplatiuates  et  aluns 
va  en  augmentant  du  ccesium  au  rubidium  et  du  rubidium  au  potassium. 

Tous  ces  métaux  peuvent  se  préparer  par  électrolyse  des  chlorures. 
Ils  décunqjosent  l'eau  à  froid  en  donnant  de  l'hydrogène  et  des  hydrates 
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nicaliiis  comparables.  Avec  le  chlore  ils  fouriiissenl  des  chlorures  isomor- 
phes de  farmide  RCI.  ils  sont  monovalents.  Tous  ces  métaux  donnent  des 
hydrures  RH  et  des  carbures  ilécomposabics  par  l'eau  froide  avec  produc- 
tion de  gaz  acétylène. 

EiiHn  les  sels  ammoniacaux  peuvent  se  ratiacfaer  à  cette  famille  par 
la  préparalian  de  l'amalgame  d'ammonium  et  parce  qu'ils  sont  isomorphes 
avec  quelques  sels  alcalins. 

Les  métaux  alcalino-terreux,  calcium,  strontium,  baryum,  forment  un 
groupe  bien  connu  auquel  vient  se  joindre,  à  cause  de  son  poids  atomique, 
le  radium  de  M.  et  Mme  Curie.  Ce  sont  des  métaux  divalents  ayant  un  seul 
chlorure  de  formule  RCI*  et  dont  les  oxydes,  réductibles  par  le  charbon 
au  four  électrique,  rournissent  des  carbures  RC  décompnsables  par  l'eau 
froide  avec  production  d'acétylène.  Tous  donnent  des  hydrures  BIP. 

Nous  avons  placé  le  groupe  des  terres  rares  après  la  famille  des  métaux 
alcalino-terreux.  Ces  terres  rares,  dont  l'étude  est  d'ailleurs  incomplète, 
nous  présentent  deux  groupes  assez  nets  :  celui  du  cérium  et  celui  de 
l'yttrium.  En  général,  leurs  oxydes  sont  difficilement  réductibles  par  le 
charbon.  Au  four  électrique,  ils  produisent  des  carbures  qui  donnent,  au 
contact  de  Teau  froide,  im  dégagement  complexe  de  caH[)ures  d'hydro- 
gène. 

A  la  suite  des  terres  rares,  nous  avons  placé  le  thorium  qui,  par 
certains  de  ses  caractères,  est  voisin  du  cérium.  Son  carbure,  qui  se 
prépare  facilement  au  four  électrique,  te  rapproche  plutôt  des  ten'cs  rares 
que  du  zirconiuni. 

Le  glncinium,  le  magnésium,  le  zinc  et  le  cadmium  forment  un  groupe 
assez  naturel,  donnant  des  oxydes  et  des  chlorures  de  même  formule  et  à 
propriétés  comparables.  Ces  quatre  métaux  sont  des  réducteurs  éner- 
giques. Leurs  carbonates  et  leurs  azotates  présentent  des  analogies 
curieuses. 

Nous  avons  placé  le  glucinium  avant  le  magnésium  à  cause  de  son 
poids  atomique.  Ce  corps  simple  peut  même  servir  d'intermédiaire  entre 
les  terres  rares  et  la  famille  du  magnésium.  Il  se  rencontre  dans  beau- 
coup de  minerais  de  la  série  de  Tyttria,  dans  la  gadotinite  et  dans  les 
sables  monazités  de  la  Caroline  du  Nord.  Cependant,  nous  rappellerons 
que  les  sels  doubles  du  sulfate  de  glucinium  ne  présentent  pas  d'analogie 
avec  les  aluns  ni  avec  les  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne. 

La  famille  suivante  comprend  l'aluminium,  le  gallium  et  l'indium. 

Ces  trois  métaux  sont  comparables  par  leurs  chlorures  R'Cl'  et  par 
leurs  oxydes  R'O'.  Ils  le  sont  encore  par  les  analogies  que  présentent  les 
nitrates,  les  sulfates  et  les  aluns  ammoniacaux.  Leurs  oxydes  sont  tous 
les  trois  réductibles  par  le  charbon,  bien  qu'à  des  températures  très  diffé- 
rentes. Leurs  poids  atomiques  vont  en  s'élevant. 

Nous  avons  classé  les  métaux  du  groupe  du  fer  dans  l'ordre  suivant  : 
cobalt,  nickel,  fer,  manganèse,  chrome,  molybdène,  tungstène,  uranium. 
Tous   ces  métaux   ne   fondent  qu'à  des  températures  de  plus  en   plus 
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élevi'ps.  Lorsqu'ils  sont  purs,  ils  se  liment  nvec  Tacilité  Pt  ne  rayent  même 
pas  le  veriv.  Ils  fournissent  tous,  avec  le  011101*6,  dus  couiposés  (le  Tiirmule 
RCI,  et  certains  donnent  plusieurs  dérivés  fluorés,  chlorés  ou  iodés.  Les 
couiposés  oxygénés  sont  le  plus  souvent  noiulireiix.  Nous  voyons  la  fonc- 
lioii  acide  augmenter  nettf'ment  pour  les  peroxj-des  d'une  extrémité  à 
l'autre  de  la  famille.  Le  cobalt,  le  nickel,  le  Ter,  le  manganèse  et  le 
chrome  Toumisseut  tous  des  protoxydes  et  des  séries  de  sels  correspon- 
dants. Les  sulfates  de  protoxyde  isomorphes  entre  eux  donnent,  avec  les 
sulfates  alcalins,  une  série  homogène  de  sels  doubles  isomorphes.  Ces 
corps  simples  se  tmuvent  souvent  associés  dans  les  marnes  minerais. 
De  plus,  les  quatre  premiers  métaux,  comme  M.  Zenger  l'a  fait  remar- 
(picr  en  1881,  fournissent  une  constante  lorsque  l'on  multiiilio  lour 
poids  spécilique  par  leur  chaleur  spécifiiiue. 

Le  molybdène  et  le  tungstène,  qui  produisent  plus  difticileinent  des 
sels,  donnent  des  acides  stables  dans  lesquels  nous  rencontrons  une 
grande  facilité  de  polymérisation. 

Tous  ces  métaux,  tt  l'état'liqnidc,  dissolvent  le  carbone  et  fournissent 
des  fontes.  Tous,  sauf  les  deux  premiers,  le  cobalt  et  le  nickel,  donnent 
avec  le  carbone,  à  la  température  du  four  éloctrique,  des  carbures  délinis 
et  cristallisés.  Tous  ont  produit  des  siliciures  au  fonr  électri<pie.  Les  sîH- 
ciui'e.s  de  cobalt,  de  nickel,  de  fer  et  de  manganèse  ont  les  mêmes  for- 
mules Si'lt,  SiR  et  SiR'.  Le  chrome  donne  deux  siliciui-es  com|>arahles  à 
ceux  des  métaux  précédents  Si'Cr  et  Si*Cr'  et,  de  plus,  il  fournit  LSî'Cr' 
et  SiCr".  Le  |ireuiier  est  analogue  aux  siliciures  de  tungstène  et  de  mo- 
lybdène Si'n=. 

Nous  pla!.i)us,dans  ta  famille  suivante,  lotlialliuinetlc  plomb.  Ces  deux 
métaux  Kont  assez  facilement  volatils.  Le  thallium  est  mono-  et  trivaleut, 
le  plomb  di-  et  tétravalcnt.  Le  plomb  et  surtout  le  thallium  s'oxydent  avec 
facilité  à  l'air.  Les  oxydes  en  juvsence  de  l'eau  possèdent  une  solubilité  et 
une  aicahnité  bien  nettes.  Ces  métaux  sont  attaquables  avec  facilité  par  le 
rlilore.  Leui's  composés  halogènes  sont  insolubles  nu  peu  soluhles.  Chaque 
métal  fournit  deux  séries  de  sels.  Tous  sont  piiVipitables  {>ar  l'hydnigéne 
sulfuré,  et  tes  sulfures  sont  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins. 

Ces  méttuix  ne  fournissent  ni  carbure,  ni  siliciure,  ni  azoture.  \  leur 
piiitil  d'éhnllition,  ils  dissolvent  une  petite  quantité  de  carbone.  Leurs 
composés  sont  toxiques. 

Le  cuivn'  et  le  ineirun'  viennent  ensuite.  Us  fournissent  t\fu\  séries 
de  composés.  Leurs  ovydes  se  dédoublent  par  la  chaleur.  Iles  métaux 
sont  très  attaquables  ]iarle  Ihioret  jiarle  chlore.  Ils  <lomient.  avec  facilité, 
desi'ouquisés  ammoniacaux.  Kntin,  iisne  fournissent  ni  carbure,  ni  azoture. 

.Nous  n'avons  voulu  i-approclier  l'argent  d'aucun  autre  inétai  connu. 
A  cause  de  sa  valence,  de  la  légère  solubilité  de  son  oxyde  diui.s  l'eau  et 
de  risoiuorpbisme  de  quehpies  sels,  plusieurs  savants  l'onl  classé  avec  les 
métaux  alcalins.  Mais  il  en  diffère  lu-llement  ]iar  les  propriétés  du  ntétal 
et  par  .-<'S  données  lhermiichinii(pii's. 
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Peiit-Otrc,  eoninic  le  pense  M.  Bertlielot,  nous  Ironvons-iions  en  pré- 
sence d'nn  niétiil  dont  rertnines  combinaisons  se  polyiiiérîsent  lix-s  m\n- 
(Icinent.  Quoi  cju'il  en  soit,  ses  pro(iriétcs  particulières  ne  permelteiit  ps 
de  le  rapprocher  des  antres  éléments. 

Il  en  est  de  même  pour  Tor.  Ce  corps  simple,  par  l'ens^^nblc  de  ses 
propriétés,  par  la  composition  de  ses  thloiiires  et  de  ses  oxydes,  présent»! 
des  particularités  qui  l'éloi^ncnt  des  autres  métaux. 

Par  contre,  les  métaux  du  platine  Torment  jusqu'ici  un  (groupe  aiisez 
naturel.  Ils  se  rencontrent  dans  les  mêmes  minerais,  et  leurs  propriétés 
pliysii|ues  et  chimiques  permettent  d'intéressantes  comparaisons.  Cou. 
métaux  sont  difticilement  fusibles;  ils  présentent,  sous  forme  de  cyanures, 
de  nombreuses  combinaisons.  Plusieurs  de  ces  métaux  fournissent  des 
dérivés  ammoniacaux  ti'ès  curieux,  mais  en  général,  leur  étude  assez  com- 
pliquée mériterait  de  nouvelles  recherches.  L'ordre  adopte  dans  cette 
classilication  des  métaux  du  platine  a  été  indiqué  par  M.  Leidié. 

-Nous  tenons  à  faire  remarquei'  ((ue  la  classification,  dont  nous  venons 
d'esquisser  b  grands  traits  les  principaux  caractères,  est  loin  d'être  par- 
faite. I^nne  fa^on  générale,  et  en  tenant  compte  de  l'ensemble  des  pro- 
priétés des  coi-ps  simples,  elle  présente  une  ceiiaine  continuité  à  partir 
du  début  jus(j»'à  la  famille  du  fer.  Mais  au  delà,  elle  n'est  phis  formée 
que  de  petits  groupes  naturels  ou  même  de  métaux  isolés,  tels  que  l'or  ou 
l'aident,  impossibles  à  classer  aujourd'hui. 

C'est  qu'en  réahté  il  nous  semble  bien  difTicile  d'établir  actuellement 
une  ckissilication  naturelle  des  éléments  : 

i"  parce  que  nous  ne  les  connaissons  pas  tous; 

2°  pour  cette  anlre  raison  que  nous  ignorons  les  pi-opriétés  d'un  grand 
nombre  de  ces  corps  simples. 

Si  nous  commençons  à  connaître  un  peu  mieux  les  métalloïdes,  com- 
bien de  métaux  savons-nous  obtenir  à  l'état  de  pureté?  t)n  dehors  du 
cuivre,  de  l'argent,  du  mercure  et  peut-être  de  l'or,  il  n'existe  pas  un 
seul  métal  dont  deux  préparations  difTércntes  puissent  fournir  des  êdian- 
tillons  ayant  la  même  conductibilité  électrique. 

Quelles  sont  nos  connaissances  au  sujet  des  corps  simples  fi  poids  ato- 
miques élevés? 

Malgré  les  curieuses  recherches  poursuivies  sur  les  teires  rares,  tout  ce 
chapitre  est  encore  bien  obscur,  et,  cependant,  au  point  de  vue  de  la  clas- 
sification et  des  théories  générales,  il  est  d'une  trî's  grande  importance. 

Quelques  groupes  naturels  émei^enl,  de  loin  en  loin,  comme  des  ilôts 
à  contours  bien  arrêtés. 

Mais,  malgré  les  imperfections  que  nous  présente  encore  une  classifi- 
cation naturelle,  nous  avons  pensé  qu'il  valait  mieux  grouper  les  corps 
d'après  leurs  propriétés  connues  ijuc  de  les  présenter  au  lecteur  dans  le 
désordre  de  l'ordre  alphabétique. 

Ce  long  cx|>osé  des  essais  de  classification  des  corps  simples  nous  a 
fait  comprendre  tout  à  la  fois  et  la  difficulté  de  la  question  et  l'impor- 
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tance  des  efforts  poursuivis  en  tous  pays  pur  tant  de  chercheurs  dilTérents. 
La  grandeur  du  sujet  justifie  cette  ténacité.  La  question  n'est  pas 
encore  résolue,  mais,  au  milieu  des  critiques  et  des  discussions  qu'elle 
soulève,  nous  devons  un  souvenir  reconnaissant  à  tous  ceux  qui  l'ont 
abordée  et  nous  pouvons,  en  la  généralisant,  terminer  par  cette  pensée  de 
Renan  :  «  L'erreur  la  plus  fâcheuse  est  de  croire  qu'on  sert  sa  patrie  en 
calomniant  ceux  qui  l'ont  fondée,  n 
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Historique.  —  L'hydrogène  avait  été  entrevu  au  xvi'  siècle  par 
Paracelsc.  Il  a  été  réellement  isolé  par  Cavfindish  qui,  dès  1766,  parvint 
à  le  (lifTérencier  des  anti'es  gaz  combustibles.  En  1781,  dans  un  travail 
commun  avec  Watt,  il  montra  que  sa  combustion  donne  naissance  à  de 
l'eau  (').  La  même  année,  Lavoisier  Tobtint  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
sur  te  fer  chaulTé  au  rouge. 

État  naturel.  —  L'hydrogène  libre  a  été  depuis  longtemps  signalé 
dans  les  gaz  dégagés  par  les  volcans  et  dans  les  fumerolles  des  sols  vol- 
caniques (***).  Dans  les  fumerolles  d'Islande,  Bunsen  trouva  23  pour  100 
d'hydrogène  libre  à  côté  d'anhydride  carbonique  et  d'hydrogène  sulfuré. 
Dans  les  gaz  recueillis  à  Santorin  par  Fouqué,  en  1866,  il  y  avait  16 
pour  iOO  d'hydrogène  libre.  Les  gaz  dégagés  par  la  Montagne  Pelée  à  la 
Martinique  dans  les  éruptions  de  1902,  contenaient  22,3  pour  100  d'hy- 
drogène (Moissan)  (*).  L'origine  de  cet  hydrogène  est  due,  d'après  A.  Gau- 
tier, à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  roches,  dans  les  profondeurs 
chaudes  du  sol(^). 

Les  gaz  qui  se  dégagent  des  sources  de  pétrole  en  Pensylvanie  con- 
tiennent de  l'hydrogène  libre  (*). 

L'hydrogène  existe  â  l'état  d'inclusions  gazeuses  dans  certains  sels  de 
Stassfurt,  où  sa  présence  résulterait  d'une  action  réductrice  exercée 
sur  l'eau  par  le  chlorure  ferreux  (*"'*) .  H.  Rose  a  signalé  sa  présence,  à  côté 
de  méthane  et  d'oxyde  de  carbone,  dans  le  sel  gemme  de  Wieliczka  ("); 
mais  Bunsen  l'a  contestée  ("). 

L'hydrogène  a  été  trouvé  dans  divers  fers  météoriques  (""")■ 
Certaines  fermentations,  par  exemple  celle  de  la  cellulose  et  celles  de 
ta  glycérine  ou  du  sucre  de  lait,  effectuées  par  le  bacillus  sublilis  ("'"). 
fournissent  de  l'hydrogène'  :  il  en  est  de  même  de  la  fermentation  des 
matières  alimentaires  dans  le  tube  digestif  des  animaux. 

D'après  Pollacci  {"),  les  gaz  dégagés  par  les  parties  vertes  des  plantes 
contiennent  de  l'hydrogène  libre. 

!'j  C.ïEjmsH.  An. Crcll.  l-3«4-178j.  —  [')  Bd-iseï.  An.  Ch.Th.  (31-3«-ï).'i-1853.  —  |'l  Aowtj.. 
C.  R.  3S-77&-1853.  —  ;')  Ch.  Sai^te-Cuiri  Deville  et  Leblisc.  C.  R.  47-517-1858.  — 
!')  Ca.  S«i^te-Cla»e  Detille,  Leeuic  et  Focqi»!.  C.  R.  00-75-186!  et  SS-11SS-18A3.  — 
"1  H.  MoiMuc,  C.  R.  138-1085-1903.  —  (')  A.  Gautim.  B.  Soe.  Ch,  (3)-29-19t-1903.  — 
{')  Emleii.  Ber.  Chcm,  CpmII,  1888-1816.  —  (•)  Reicharbt.  Ar.  der  Plurm.  (Î)-103-M7- 
1839-18C0,  —  ;'•)  Pheébt.  Jahresb.  ]88d-3326,  —  ,"]  11.  Roïe.  An.  Ph.  Chcm.  Pogg.  iS- 
333.—  ('•)  Bc«EM.  An.  Ph.  Chcm.  pg^g.  «3-197-1851,  —  (")  Gn.iui.  P™.  Roj.  Soc.  iS- 
501-187S.  —  (»]  ÏALLET.  Proï.  Hoj-.  Soc.  20-3fô.  —  ('"]  T.p»EBeB.  Bcr.  Clicm.  Gutcll. 
1885-17M-187Î.  —  ('•)  Vjï  der  Velbk.  l.   phvaîol.   Chcm.  8.367-1805.  —  ("j  C.  Pollacci. 
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les  diverses  causes  naturelles  qui  viennent  d'être  énnmérees  intro- 
duisent dans  l'atmosphère  une  certaine  proportion  d'hydrogène.  Gay- 
Lussac  n'avait  pas  pu  en  décel(<r  l'existence  dans  de  l'air  puisé  à  l'altitude 
de  6636  mètres,  lors  de  son  ascension  aérostatique  de  1804  ("). 

Boussingault  signala  en  18"»5  la  présence,  dans  l'air  atmosphérique, 
d'un  principe  hydrogéné  qu'il  pensait  être  surtout  du  méthane.  Daprès 
les  recherches  récentes  d'Armand  Gautier,  l'air  atmosphérique  contient, 
jt  côté  d'une  quantité  variable  de  méthane,  une  proportion  sensiblement 
constante  d'hydrogène  libre,  qu'il  évalue  à  20  volumes  pour  100000  vo- 
lumes d'air  (").  Cette  existence  a  été  conlirmée  par  l'étude  de  l'air 
liquide,  dont  les  portions  les  plus  volatiles  montrent  nettement  la  pré- 
sence d'hydrogène  et  d'hélium  (Liveing  et  Dewar)  ("j.  En  s'appuyant  sur 
les  observations  speclroscopiques,  lord  Rayleigh  pense  que  la  proportion 
d'hydrogène  contenue  dans  l'air  ne  surpasse  pas  3  volumes  pour  100000 
volumes  d'air(").  Leduc,  par  des  considérations  de  densité,  est  arrivé  à 
la  même  conclusion  (*^).  Mais  Gautier  a  maintenu  ses  résultats  ("). 

L'étude  des  spectres  du  soleil  et  des  étoiles  y  démontre  l'existence  de 
l'hydrogène  :  le  spectre  des  étoiles  blanches  ou  bleues  est  constitué  seu- 
lement par  les  raies  brillantes  de  l'hydrogène,  accompagnées  d'un  petit 
nombre  d'autres  raies  (hélium,  Ht.). 

A  l'état  combiné  et  particulièrement  sous  forme  d'eau,  l'hydrogène  se 
trouve  abondamment  distribué  sur  la  surface  de  la  terre. 

Production  de  l'hydrogène.  —  1"  Ëlectrolyse  de  l'eao  on  de 
dÎTeraea  Bolntions  aqneases.  —  L'eau  pure  soumise  à  l'électrolyse 
conduit  très  mal  le  courant  et  ne  produit  qu'une  faible  décomposition 
d'hydrogène,  qui  se  rend  au  pôle  négatif,  et  d'oxygène,  qui  se  dégage 
au  pôle  positif.  Il  suftit,  pour  rendre  facile  le  dédoublement,  de  dissoudre 
dans  i'eau  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  ou  phosphorique,  ou 
d'une  base  alcaline,  potasse  ou  soude.  L'eau  acidulée  par  1/10'  d'acide 
sulfurique,  ou  une  solution  de  soude  caustique  à  30  pour  100,  con- 
vient bien.  L'hydrogène  produit  est  très  pur,  pourvu  qu'on  y  em- 
pêche la  diffusion  de  l'oxygène  plus  ou  moins  ozonisé  qui  prend  nais- 
sance au  pôle  positif.  On  arrive  à  ce  résultat,  soit  en  formant  ce  pôle 
avec  une  électrode  oxydable  qui  fixe  complètement  l'oxygène  ("),  soit  en 
entourant  l'étectro<le  négative  (charbon,  fer,  nickel  ou  platine]  avec  un 
diaphragme  (de  verre,  de  terre  poreuse  ou  de  carton  d'amiante)  qui  s'op- 
pose à  la  diffusion  ("'").  L'appareil  de  Vèzes  et  Labatut,  où  est  réalisé  un 
réglage  automatique  du  courant,  est  d'un  emploi  commode  dans  les 
laboratoires  ("|. 

Alti  del  R.  Isl.  Bol»n.  Ciiiv,  P»ïL».  juin  1!Wi.  —  '";  G»y-Liss«:.  An.  Cli.  73-265-1809.  — 
{")  A.  GitiTiEii.  An.  Ch.  Ph.  (7}-3a-Zi-lUal.  —  ;■■)  S.  tl.  Liv£im>  cl  J.  Dewaii.  Aq.  Ch.  Ph. 
;7)-aa-iS2-1«0i.  —  :•*)  Uh»  R*ïmoH.  Ph.  yiig.  lO.-a-HB.  —  l")  a.  Ledcc.  C.  r.  130- 
800  el  13."2-1!>02.  —  |«j  A.  Gaïtier.  C.  R.  130-1025-1002  cl  138-21-1903.  —  («j  Buibeï. 
Mélhudeg  f;«oni('lriqui!«.  —  (")  E.  H.taxEnKiDiinT  cl  Joh.  Hess.  Monit.  Qu^anniilk'.  (4)-13- 
135-1809. —  ("j  E.  W.  M»cHrnEB.  Am.  Ch.  J.  10-810-1807.— ;»)  M.  Wzes  el  J.  Làb.tbt.  l. 
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Le  prix  de  rcvipiit  de  l'hydrogène  éIertrolj-tic|iie  industriel  ne  dé|Nisse 
pas  0''.t{0  à  1  franc  par  métro  eiilie,  amortissement  compris  :  Cfïlui  du 
gaz  obtenu  par  voie  chimii|ue  est  nolahiemont  plus  élevii. 

2°  Décomposition  chimiqne  de  l'eau.  —  Brauconp  de  corps,  faciles 
à  oxyder,  peuvent  décomposer  l'eau  en  dégageant  de  l'hydrogène.  D'après 
Rerthelot,  la  décomposition  doit  être  aisée  au  moyen  des  substances  <[ui, 
en  s'unissant  avec  la  même  quantité  d'oxygène,  dégagent  beaucoup  plus 
de  chaleur  que  l'hydrogène  (").  Cette  condition  est  effecti veulent  vérifiée 
pour  un  grand  nombre  de  cas. 

Les  métaux  alcalins,  potassium,  sodium,  etc.,  les  métaux  alcalinn-tcr- 
i-eus,  calcium,  etc.,  agissent  sur  l'eau  dès  la  température  ordinaire,  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  fonnationde  la  base  hydratée  correspondant». 
La  réaction  est  très  violente,  et  peut  donner  des  explosions  avec  le  so- 
dium et  surtuul  avec  le  |)Otassiuin.  Elle  a  lieu  beaucoup  plus  régulière- 
ment avec  les  amalgames  de  ces  métaux,  et  l'action  de  l'eau  sur  ces  der- 
niers serait  une  saurcc  commode  d'hydrogène  pin-,  si  leur  pris  était 
moins  élevé. 

Le  magnésium  décompose  l'eau  pure  dès  Iti"  (Ditte)  ("}.  Endammo,  il 
continue  à  brûler  vivement  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ("~"),  Le 
inanganèso  décompose  t'eau,  lentement  à  l'roid,  assez  vite  à  chaud  |"). 

L'aluminium,  dont  l'oxydation  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  t[ue 
celle  de  l'hydrogène,  devrait,  d'après  les  prévisions  théoriques,  décom- 
poser l'eau  :  il  n'en  est  rien,  même  à  chaud.  On  a  voulu  l'expliquer  par 
la  formation  d'une  couche  proleclrîce  d'alumine,  formée  de  suite,  et, 
quoique  1res  mince,  sufiisantc  pour  empêcher  le  contact  du  métal  avec 
l'eau.  Au  contraire,  les  amalgames  d'aluminium,  même  ne  contenant 
[las  plus  de  l/-ià''  de  mercure,  décomposent  l'eau  activement  et  peuvent 
éire  employés  comme  sourced'hj'drogène pur ("'").  l>c  même  l'amalgame 
de  magnésium  décomjwse  l'eau  à  froid|^). 

La  décomposition  de  l'eau  par  le  fer  se  produit  à  des  tem]>ératures 
plus  ou  moins  hautes,  selon  l'état  du  métal.  Avec  le  fer  réduit,  en  pré- 
sence d'eau  pure,  le  dégagement  d'hydrogène  n'a  pas  encore  lieu  à  W, 
mars  se  produit  nettement  ù  iOU*  (")  :  10  grammes  de  fer  ont  ainsi  fourni 
l»ar  heure  12  cenlimcti-es  cubes  d'hydrogène  (""**).  Le  contact  de  métaux 
l>eu  oxydables,  tels  que  le  mercure,  le  cuivre,  facilite  beaucoup  la  réaction, 
(|ui  peut  alors  se  produire  lentement  à  froid  avec  des  copeaux  de  fer 
((■uibourl)  {").  La  présence  dans  l'eau  de  sels  ammoniacaux  détermine  le 
dégagement  d'hydrogène  avec  le  fer  compact,  fi  froid  et  surtout  au-dessus 

inunc.  Chem.  31-W4-tg02.  —  C»!  Kksihu,  Ko^taixe.  L'ÉlecIroIvsc  IffilO.  —  (»)  Uehtii^lot. 
Emu  dr  Méan.  Chim.  2-531.  —  ;>';  A.  Ditte.  C.  R.  73-10t(-187l ,  —  (»;  il.  Rcbe>fi:li>. 
Blt.  i;h™.  Coiell.  10-161  a  aOOMSM.  —  ;",  c.  t.  Moom.  Proc.  Cliem.s™.  20-lltfll.— 
Mj  0.  Phklimier.  ïanitsh.  Chcni.  l^'U5-lg95.  —  i")  Baille  cl  IWm.  An.  T.li.  Pli.  ;U,-17- 
34)l-18«».  —  ;»]  H.  WuLicESfs  ft  L.  Kaifjiasn.  Bor.  Cliom.  G.'scll.  a»-l333-imiri.  —  (=';  II. 
Kleck  et  L.  Basut.  J.  «m.  chem.  vk.  17-760.  —  l"j  Wa^rlix  cl  Ctnins.  An.  Clicm.  Phinii. 
Lieb.  iaO-«8-l86l.  —  ;"]  CiiBuciiT.  An.  Ch.  H-*5-18ln.  — (";  R».™.  B*t.  Chcrn.  Gcscll.  14- 
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lie  40°  (Lorin)  (").  Au  rouge,  la  réduction  de  la  vapeur  d'eau  est  réalisée 
racilemcnt  avec  production  d'oxyde  Fe'C  et  dégagement  régulier  d'hy- 
drogène (Lavoisier  et  Meusnier)  ("). 

Le  cobalt,  le  nickel,  le  chrome  réagissent  de  même  sur  la  vapeur  d'eau, 
mais  à  température  plus  haute. 

Le  zinc  pur  ne  réagit  pas  sur  l'eau  pure  :  mais  la  présence  de  copeaux 
de  cuivre  ou  de  sels  dissous  dans  l'eau  suffit  pour  déterminer,  même  à 
froid,  un  dégagement  lent  d'hydrogène  ("|.  La  |}oudre  de  zinc  du  com- 
merce en  fournit  toujours  avec  l'eau  pure.  La  réaction  est  produite  régu- 
lièrement au  rouge  avec  formation  d'oxyde  de  zinc  cristallisé  ("). 

Parmi  les  métalloïdes,  le  bore,  le  silicium,  le  carbone  sont  seuls  ca- 
pables de  s'oxyder  aux  dépens  de  l'eau  en  dégageant  de  l'hydrogcne.  Le 
horc  amorphe  n'agit  qu'au  rouge,  mais  l'action  commencée  se  poursuit 
avec  une  vive  incandescence  (Moissan)  (").  Le  silicium  amorphe,  produit 
en  réduisant  la  silice  par  le  magnésium,  ne  réagit  sur  la  vapeur  d'eau 
qu'au  rouge  cerise  (Vigouroux)  (").  Le  silicium  cristallisé  n'agit  que 
beaucoup  plus  diflicilement  au  rouge  vif. 

Le  charbon,  chauffé  au  rouge,  décom|iose  la  vapeur  d'eau,  en  donnant 
de  l'hydrogène  accompagné  d'oxyde  de  carbone  et  d'anhydride  carbo- 
nique, dont  les  proportions  relatives  dépendent  des  conditions  où  l'on 
opère.  On  peut  avoir  les  diverses  réactions  : 

(t|  C  +  3H«0  =CO'+ÎH« 

(ïl  CO'  +  C     ^200 

(5)  C0'  +  H«0  =  C0  +  I1*  (rÙKtion  limilùc). 

La  première  réaction,  qui  conduit  à  2  volumes  d'hydrogène  mêlé  de 
1  volume  d'anhydride  carbonique,  commence  à  température  assez  basse, 
variable  selon  la  nature  du  charbon  qui  est  employé.  Le  carbone  très 
divisé,  que  fournit  l'action  du  nickel  réduit  sur  l'osydc  de  carbone  au- 
dessus  de  35U*,  agit  sur  l'eau  à  partir  de  cette  même  température  ("). 
Généralement  la  réaction  se  produit  au-dessus  de  ôbO"  ("}. 

La  seconde  réaction  ne  s'introduit  qu'à  température  plus  haute.  La 
troisième  conduit  à  un  équilibre  entre  les  éléments  gazeux  du  système, 
anhydride  carbonique,  hydrogène,  oxyde  de  carbone,  vapeur  d'eau,  et 
cet  équilibre  dépend  des  proportions  relatives  de  ces  éléments,  ainsi  que 
dos  températures.  Elle  commence  vers  600°  (Naumann  et  Pistor)  (")  et, 
au  début,  est  favorable  au  maintien  de  l'hydrogène.  Quand  la  tempéra- 
ture croît  jusqu'à  2000*,  la  proportion  d'oxyde  de  carhone  tend  à  aug- 
menter (")■ 

On  voit  qu'en  opéi-ant  à  température  suffisamment  basse,  et  avec  un 
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grand  excès  de  vapeur  d'eau,  on  peut  abaisser  beaucoup  la  dose  d'oxyde 
de  carhone,  sans  pouvoir  toutefois  le  supprimer  complètement  ("). 

L'anhydride  carbonique  peut  être  enlevé  aisément  par  un  lait  de  chaui  : 
l-oxyde  de  carbone  pourrait  être  éliminé  par  la  solution  ehlorhydrique  de 
chlorure  cuivreux  ("). 

D'après  Tessié  du  Motay  et  Maréchal,  la  production  d'oxyde  de  carbone 
peut  dtre  évitée  en  faisant  agir  la  vapeur  d'eau  sur  un  mélange  de  char- 
bon et  de  chaux,  qui,  se  combinant  de  suite  avec  l'anhydride  carbonique 
produit,  s'oppose  à  sa  transformation  en  oxyde  de  carbone  ("). 

Généralement,  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  charbon  est  destinée 
à  produire  non  pas  l'hydrogène  pur,  mais  le  mélange  à  volumes  égaux 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone,  désigné  sous  le  nom  de  gaz  à  Veau, 
et  qui  a  reçu,  dans  ces  dernières  années,  surtout  aux  Etats-Unis,  de  si 
importantes  applications.  Aussi  la  réaction  est  effectuée  à  la  plus  haute 
température  possible  et  peut  alors  être  formulée  ; 
C  +  II'0=CO-i-ir. 

Elle  est  endothermique  et  absorbe,  par  atome  de  carbone  amorphe, 
28  900"'  (BerUielot)  (") .  La  fabrication  et  l'étude  spéciale  du  gaz  à  l'eau 
sortent  du  cadre  de  cet  ouvrage. 

Li  réaction  (5),  indiquée  plus  haut,  est  partiellement  accomplie  aux 
températures  élevées.  Elle  peut  l'élre  aussi  dans  une  limite  étendue  par 
l'action  de  l' effluve.  Elle  a  lieu  également  peu  à  peu  à  température  assez, 
basse,  en  présence  de  mousse  de  platine  :  à  150°,  elle  a  été  complète 
dans  ces  conditions  après  trente  heures  (Maquenne)  ("). 

Certains  oifdes  inférieurs,  tels  que  ceux  de  silicium,  divers  sels  faciles 
à  suroxyder,  peuvent  décomposer  l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Les  silicates  ferreux  contenus  dans  les  roches  et  aussi  le  carbonate  fer- 
reux sont,  d'après  A.  Gautier,  oxydés  par  la  vapeur  d'eau,  au-dessous 
du  rouge,  avec  production  d'hydrogène  (^).  Les  sels  chromeux,  en  solu- 
tion un  peu  acide,  dégagent  peu  à  peu  de  l'hydrogène  en  s'uxydant  aux 
dépens  de  l'eau  (Berthelot,  Petersj  ("~'^).  Il  en  est  de  même  des  solutions 
aqueuses  de  cobaltocyanure  de  potassium  (Peters)  ("). 

5'  Action  de  divers  métaux  sur  les  acides.  —  Les  acides,  d'après 
leur  dérmition  même,  contiennent  de  l'hydrogène  rempla^able  par  des 
métaux  :  il  arrive  souvent  que  ce  l'emplacement  est  aisé  et  peut  servir 
de  base  à  la  préparation  régulière  de  ce  gaz. 

L'action  de  la  tournure  de  fer,  et  surtout  du  zinc  en  grenailles,  sur  les 
solutions  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique,  constitue  la 
méthode  habituelle  de  préparation  de  l'hydrogène  dans  les  laboratoires. 
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On  l'iiijiloic  nviinlngousement  l'acidt^  clilorliydriigiK^  dilué  de  dniix  fois  sou 
volume  d'eau,  l'acide  sulfiiriqiie  ndditiouné  de  luiit  fois  son  volume  d'eau. 
L'aei<ii>  clilorhydrique  concentré  doiuiernit  une  réacliou  trop  violente. 
L'aride  sulfuric|ue  concentré  eoinicndrait  encon;  moins,  parce  qu'il  four- 
nil do  l'hydrogène  souillé  d'acide  sulfliydrique  ("). 

En  employant  des  acides  purs  étendus  et  du  linc  pur  distillé,  on 
oittient  de  l'Iiydroffèno  sensiblement  pur  :  mais  il  convient  d'observer 
que  le  zinc  est  d'autant  plus  difficile  l'i  attaquer  qu'il  est  plus  pur.  Il  suffit 
toutefois,  pour  i-endrc  le  dépf^ement  ri'gulier,  de  placer  au  contact  du 
zinc  quelques  fds  de  platine  ("),  ou  encore  mieux  d'ajouter  à  l'acide  un 
peu  de  chlorure  platinique  :  le  )>Iatinc  divisé  qui  est  précipité  sur  le 
zinc  donne,  avec  ce  dernier,  un  véritable  couple,  et  l'hydrogène  se  dégage 
facilement  sur  la  surface  du  platine  ("~").  L'addition  d'une  petite  quantité 
de  sels  de  cuivre,  d'argent,  d'or,  d'étain,  d'antimoine,  de  bismuth,  de 
nickel,  de  cobalt,  produit  le  mdme  elTct.  De  même  la  présence  de  sul- 
fates de  magnésium  ou  de  manganèse  accélère  le  dégagemeni,  qui  est 
au  contraire  micntt  \mv  les  sulfates  de  sodium  ou  d'aluminium 
(Selmi)  ("). 

D'après  Morley,  les  ïines  distillés  les  plus  purs  oonlieiment  toujours,  à 
l'élat  d'occlusion,  un  peu  d'oxyde  de  carbone  et  d'anhydride  carboni([ue 
qui  se  retrouvent  dans  l'hydrogène  dégagé  ("j. 

Quand  on  emploie  des  métaux  impiu-s  et  des  acides  ordinaires,  l'hydro- 
gène renferme  diverses  impuretés.  Lo  fer  contient  toujours  une  certaine 
proportion  de  carbure  de  fer,  qui,  sous  l'action  des  acides  dilués,  pro- 
duit des  hydnu'arbures  gâteux  extrêmement  fétides,  et  |)Our  eette 
raison,  il  n'est  jamais  employé  dans  les  laboratoires  pour  pn'-parer  l'hy- 
drogène ("). 

Le  zinc  dn  commerce  renferme,  i\  côté  d'une  certaine  dose  de  plomb, 
qui  ne  gène  pas,  des  (rares  do  sulfure,  d'nrséuiure,  d'antimoniure,  de 
carbure,  de  silieiure,  et  même  de  phosphiire,  sur  lesquels  les  acides 
agissent  en  donnant  les  hyilnires  gazeux  correspondants. 

L'acide  suiftiriqne  peut  contenir  de  l'anhydride  sulfureux,  qui  sera 
en  partie  entraîné  |Kir  l'hydrogène,  en  partie  réduit  ii  l'état  d'hydrogène 
sulfuré  (Kordos  et  Gélis,  Kolbe)  {"'");  on  bien  des  pniduits  nitrés,  qui 
foumisseul,  avec  le  zinc,  de  l'azote,  de  l'oxyde  g  otenx.  de  l'oxyde  azo- 
tique. Il  renferme  très  frequcmment  des  produits  séléniés  et  arseni- 
caux, qui  fourniront  de  l'hydrogène  sélénié  et  arsénié.  L'acide  chlorhy- 
diiqne  <[ui  est  ))n'qiani  au  moyeu  d'acide  sulfurique  peut  :q)porter  les 
mêmes  impuretés. 

L'hydrogène  ainsi  obtenu  peut  donc  contenir  de  l'azote,  des  oxydes 
d'azote,  de  l'anhydride  sulfureux,  de  l'acide  sulfhydHque,  de  l'hydrogène 
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sèlénié,  arsénié,  phosphore,  siticié,  antimonié,  cnrm  doa  hydn>carbiin>s, 
auxquels  il  convient  (l'ujotiter  les  petites  quantités  d'oxygène  issu  de 
l'uir  contenu  dans  les  appareils  au  déliut  de  la  mise  en  marclic.  Il  possède 
habituellement  une  odeur  très  désagréable,  (jui  peut  d'ailleurs  ètn:  en- 
levée par  le  passage  du  gaz  sur  une  colonne  de  menus  fragments  do 
charbon  de  bois  ("}. 

L'anhydride  sulfureux,  les  hydrogènes  sulfuré,  sélénié,  siticié,  ainsi 
que  les  vapeurs  d'acide  chloi-hydriqne  entraîné,  peuvent  être  éliminés 
par  lavage  du  gas  dans  une  lessive  de  soude  on  de  potasse.  Les  hydrogènes 
arsénié,  phosphore,  antimonié,  peuvent  ^tre  arrêtés  par  des  solutions  de 
sels  métalli<)ue5,  chlorure  mercnrique  (Berzélius),  nitrate  de  plomb  et 
sulfate  d'argent  (Dumas)  ("). 

L'oxyde  ctiivrique  noir,  obtenu  en  précipitant  à  chaud  le  sulfate  de 
cuivre  par  la  potasse  et  séchant  à  tOO*,  peut  arrêter  les  hydrures  de 
soufn',  sélénium,  phosphore,  arsenic,. antimoine,  siliriuii),  ainsi  <[ue  les 
vapeurs  chlorhydriques  (Ltonet)  (™). 

Tous  ces  produits,  ainsi  que  l'oxygène,  sont  également  l'etenus  quand 
on  fait  passer  le  gaz  sur  de  la  tournure  de  cuivre  chauffce  au  rouge 
(Debray).  Les  oxydes  d'azote  sont  alors  transformés  en  azote,  dont  la  pré- 
sence de  traces  dans  le  gaz  n'a  généralement  pas  d'inconvénients. 

Mais  ces  divers  procédés  ne  peuvent  déban-asser  l'hydrogène  des  hydi-o- 
carbures  qui  s'y  trouvent  toujours  à  ceilnine  dose  :  pour  les  enlever,  ou 
n  ])i-oposé  de  faire  passer  le  gaz  dans  des  solutions  oxydantes,  qui  retien- 
dront les  carbures,  en  même  temps  que  les  autres  hydrui-es,  arsénié, 
phosphore,  etc.  Donovan  avait  indiqué  l'acide  nitrique  fumant,  suivi 
(l'une  solution  de  sulfate  ferreux  destinée  A  absorber  les  produits  nitrés 
dég!igés(").  Varenne  et  liébré  ont  conseillé  l'emploi  d'une  sohition  sul- 
furique  de  bichromate  de  potassium  (101)  grammes  de  bichromate, 
50  grammes  d'acide  sulfurique,  1000  grammes  d'eau),  suivie  d'une 
lessive  de  potasse  (").  On  peut,  avec  avantage,  se  servir  d'une  solution 
de  permanganate  de  potassium,  également  suivie  d'une  solution  iilcaline 
(Schobig(""^'|. 

On  a  proposé  aussi  d'arrêter  les  liydrocarbuivs  en  Inisant  passer  l'by- 
drt^êne  dans  un  long  tiilie  garni  de  fnignients  de  parafline  ("). 

Les  appareils  employés  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  par  l'action 
du  zinc  sur  les  acides  dilués  sont  trop  connus  pour  qu'il  soit  inutile 
d'y  insister.  Ils  se  rattachent  à  plusieurs  types  distincts  : 

1°  L'appareil  discontinu  orcbnaire.  où  l'acide  est  introduit  au-dessus 
du  métal  par  un  tube  à  entonnoir  <piand  on  veut  dégager  du  gaz  ; 

■2"  Les  appan-ils  où  un  cylindre  de  zinc  peut  descendre  dans  l'acide 
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dilué,  puis  être  remonte  quand  on  vent  cesser  la  formation  d'hydro- 
gène ("); 

3°  Les  appareils  continus,  où  l'acide  tend  à  descendre  dans  un 
espace  fermé  qui  contient  le  zinc  :  l'hydrogène  produit  s'y  accmnuie  en 
refoulant  l'acide  et,  si  sa  production  est  trop  rapide  pour  le  déhit  du  gaz, 
ou  si  l'on  arrête  ce  dernier,  le  métal  cesse  d'âlre  attaqué.  Ce  type  a  été 
réalisé  autrefois  dans  les  briquets  à  hydrogène  (Gay-Lussac)  ;  il  l'est 
aujourd'hui  dans  l'appareil  de  Kipp,  dans  l'appareil  à  deux  flacons  de 
Sainte-Claire  Deville  et  Debray.  En  employant,  pour  la  construction  de  ce 
dernier,  des  vases  de  10  à  \b  litres,  on  peut  maintenir  très  longtemps 
un  courant  régulier  d'hydrogène  :  l'acide  chlorhydrique  convient  peut- 
être  mieux,  pour  ces  appareils,  que  l'acide  sulfuiique  dilué,  parce  que  le 
sulfate  de  zinc,  bien  moins  solubie  que  le  chlorui-c  peut  obstruer  par 
cristallisation  le  tube  de  caoutchouc  qui  relie  les  deux  flacons. 

Pour  la  préparation  en  grand  de  l'hydrogène,  particulièrement  pour  le 
gonflement  des  ballons,  on  utilise  surtout  l'action  de  la  tournure  de  fer 
sur  l'acide  sulfurîque  étendu  :  le  sulfate  de  fer  formé  peut  être  employi'^ 
à  divers  usages  (Giffard)  ("). 

4°  Action  de  certains  métaux  anr  les  bases  alcalines.  —  Le  zinc, 
l'aluminium,  ou  l'ctain,  chauffés  en  présence  des  solutions  concentrées 
de  potasse  ou  de  soude,  donnent  un  dégagement  régulier  d'hydrogène 
avec  formation  de  zincate,  alumtnate  ou  stannate.  La  réaction  parait 
accélérée  par  la  présence  du  fer(").  L'hydrate  de  chaux  ou  de  barj-te 
réagit  d'un  manière  analogue  sur  In  poudre  de  zinc  au  rouge  (''''*)■ 

5°  Décomposition  d'hydrares  métalliqaes.  —  Les  hydrures  produits 
par  l'action  directe  de  l'hydrogène  sur  les  métaux  alcalins  ou  alcalino- 
terrcux  sont  décomposés  immédiatement  par  l'eau  froide,  en  donnant  la 
base  hydratée  en  môme  temps  que  de  l'hydrogène.  Les  hydrures  de  potas- 
sium et  de  sodium  décomposent  l'eau  avec  incandescence  (Moissan)  ("}. 

KH-i-H'0  =  KOH  +  H* 
Les  hydrures  de  calcium  et  de  strontium  réagissent  d'une  manière  ana- 
logue. L'hydrure  de  lithium  se  conduit  de  même. 

1  gramme  d'hjdrure  fournit  2',  780  d'hydrogène  :  c'est  la  source  la  plus 
puissante  de  ce  gaz,  et  si  l'on  pouvait  obtenir  cet  faydrure  par  une  voie 
peu  coûteuse,  ce  serait  une  excellente  méthode  de  préparation  d'hydro- 
gène pur  (Guntz)  ("). 

Le  palladium  peut  absorber  directement  de  grandes  quantités  d'hy- 
drogène, atteignant,  dans  certaines  conditions,  982  fois  le  volume  du 
métal.  Le  produit  ainsi  obtenu  restitue,  quand  on  le  chauffe  sous  pression 


(;hcin.Zcil.l3-3I*-I80i.— ('>lC.\sciiiui.Oicm.Zeit.  ai-104ft-1808.— C«]Tisii:tnrEB, 
ballon  ciplif  de  H-GilTerd  el  Encvclop.  Clilm.  de  Kheiiv  (I}-I64.  —  ("}  RmcE.  An.  PI 
Pogg.  16-150-18'iO.  —  (";  ÏAJtîiT  et  Hichteh.  C1i«m.  r.untr.  Bl.  880-1880.  —  C^;  i 
Bc,T.aic;m.(ii«ll.  llH-1888.  —  {";  II.  Nuiss.j.  B.  Sw.  Cli.  27-lUI-l!>02.  —  ("')  to 
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l'odtiitG,  In  lotalitc  de  l'hydriigènc  Hxé  et  peut  servir  pour  obtenir  ce  gaz 
ù  l'étal  li'ôs  pur. 

G'  Décemposition  de  matières  organiques.  —  La  destruction  pyro- 
gênée  des  hydrocarbures,  réalisf-e  à  température  très  haute,  met  en 
liberté  beaucoup  d'hydrogène  et  du  charbon  solide.  Ce  gaz  est  mêlé  avec 
une  certaine  dose  d'hydrocarbures  vaiiés,  mais  le  reiroidissement  au 
moyen  d'air  liquide  permettrait  de  solidifier  ou  de  licguélier  ces  derniers, 
el  de  séparer  l'hydrogène  pur.  Le  gaz  de  houille,  qui  renrerme  environ 
hii  pour  100  d'hydrogène,  pourra  devenir  dans  ces  conditions  une  source 
industrielle  de  ce  corps  siInpll^ 

Un  assez  grand  nombre  de  matières  organiques  peuvent  donner  lieu  à 
une  production  d'hydrogène  pur.  Le  Ibrmiate  ou  l'oxalate  de  potassium, 
chaiifTé  avec  de  h  potasse,  fournit  du  carbonate  de  potassium  et  de  l'hy- 
drogène (Berthelot). 

Propriétés  physiques.  —  1°  Hydrogène  gazeux.  —  L'hydro- 
gène est  un  gaz  incolore,  sans  odeur  ni  saveur.  C'est  le  plus  léger  de  tous 
les  gaz  connus.  Le  poids  du  litre  d'hydrogène,  fi  0°  soiis  TôO""",  à  la  lati- 
tude de  4;>*  au  niveau  de  la  mer.  est  :  (H",089864  (Regnault )  (•*);  0^,089850 
(Leduc)  (");  0*^08f(ai7  (Thomsen)  (")  ;  {r,088873  (Morley)  ("). 

La  densité  par  rapport  à  l'air  est  0,06926  (Regnault);  0,06949 
(Crafls)  ("} :  0,0695  (Leduc)  :  0.0694  (Morley).  Elle  ne  varie  pas  notable- 
ment aux  hautes  températures  ("). 

Coefficient  de  dilatation  =  0,00.'î6à62  ("•). 

Les  valeurs  du  produit  pii  ont  été  étudiées  par  Wroblewski  entre  16  et 
70  atmosphères  ("),  entre  182°  et  99*  par  Amagnt  dans  des  limites  éten- 
dues de  pressions  (■*).  Sous  de  hautes  pressions  les  vohimes  sont  beau- 
coup plus  grands  que  ne  l'indiquerait  la  loi  de  Mariotte;  le  vohime  1 
devient:  sous  1000  atmosphères,  0,001688;  sous  2OO0,  0,001161; 
sous  5000,  0,000964. 

L'hydrogène,  étant  le  plus  léger  des  gaz,  traverse  le  plus  rapidement 
une  ouverture  en  mince  paroi,  ainsi  que  les  cloisons  poreuses  {").  Il 
peut  également  se  diffuser  au  travers  de  certains  métaux  chaulFés  au 
rouge  :  pbitine.  palladium,  fer. 

Le  fer  est,  au  moins  jusqu'à  210°,  parfaitement  imperméable  pour 
l'hydrogène  (Cailletet)  :  il  n'en  est  plus  ainsi  au  rouge.  Si  dans  ai)  tube 
de  fer,  placé  au  centre  d'un  tube  de  porcelaine  ouvert  à  une  extii'mité, 
on  fait  arriver  de  l'hydrogène  qui  se  dégage  par  un  long  tube  vertical 
plongeant  dans  du  m<!rcure,  le  dégagement  s'arrête  lorsqu'on  élève  la 
température  au  rouge  blanc,  parce  (jue  tout  l'hydi-ogéiie  travei-sant  la 

122-Î15-1806.  —  (**]  RtcMi-i.!.  Rnlilion  rfca  eip.-r.  3-121-18*7.—  (»=)  A-Lthrc.  C.  il,  H3- 
Ute-lKOl.  —  {**]  J.  TuoisEx.  Z.  >rH«Y.  Clii^m.  12-M8U6.  -.—  [»}  W.  »(nt.F:v.  Z.  |>li.  Chcm. 
20-St3-lS9«.— (•«;Cinrrs.i:.l{.10e-ltHS.  —  ;")  V.  MEtEB.  Ber.  Chem.  Uwcll.  aHMSKO. 
—  I";  Jotit.  An.  Ph.  Clipm.  Pofst,  Juln'lb.  Sï-ltt7i.  —  ("]  Wh(™i.kh«i.  ïoral»li.  aicni. 
B-10aM888.  —  [»;  Amacat.   V..  H.  75-*79;  »O-0!  15-1 880 ;  90-281-1882.  —  (•';  H.Saists- 
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pur»!  Oc  fer  s'échappe  dans  Tcspacr  annultiirc,  et  cette  fuite  du  gaz  e»t 
tellement  rapide  que  )o  mercure  s'élève  dans  )c  tuhc  de  sortie  jusqu'il 
^}'",^i  (Deville  et  Troosl)  (").  Caîlletet  a  fait  des  obsenatioiis  analogues  (*'). 

Le  platine.  cliauîTé  au  rouge,  est  non  moins  perméable  ù  l'iiydrogèno. 
Dans  un  tube  de  porcelaine,  traversé  par  un  courant  de  ce  gaz,  Graham 
plufail  un  tube  cylindrique  de  platine,  fcnné  k  une  extrémité,  et  dont 
l'autre  communiquait  avec  un  aspirateur  à  inercui'e.  Le  vide,  fait  dans 
le  tube  de  platine,  se  maintient  à  froid,  et  même  au  rouge  sombre.  Mais 
ail  rouge  vif,  on  recueille  constamment  de  i'Iiydrogène.  En  remplaçant 
relui-ct  par  d'autres  gaz  (ox}'gêne,  méthane,  anhydride  carbonique),  les 
volumes  qui  traversent  le  métal  sont  mille  fois  plus  petits  ("""-"). 

Le  passage  an  travers  du  palladium  est  encore  plus  facile  (GrahanO  (")■ 
In  centimètre  rarré  de  feuille  de palbdium  épaisse  de  )>'"", 5  laisse  passer 
par  minute  au  rouge  10l7",r)  d'hydrogène.  Une  feuille  de  i  niillhnètre 
d'épaisseur  laisse  traverser,  par  centimètre  carré  et  par  minute,  527  cen- 
timètres cubes  â  265",  et  3992  centimètres  cubes  vers  11)50". 

Ces  |)hénoniénes  ne  peuvent  s'expliquer  par  un  simple  accroissement  de 
la  porosité  du  métal,  puisqu'ils  ne  se  manifestent  guère  que  vis-à-vis  de 
l'hydrogène.  On  venu  plus  loin  que  ces  métaux,  surtout  le  (lalladium, 
ont  la  propriété  de  dissoudre  en  quelque  manière,  des  quantités  plus  ou 
moins  grandes  d'hydrogène  :  le  gaz  ainsi  dissons  se  difTuse  à  travers  la 
masse  du  métal,  et  s'échappe'  sur  la  surface  libre  au  contact  de  laquelle 
l'hydrogène  n'est  pas  maintenu  snus  une  pression  appréciable.  Le  passage 
est  ainsi  comparable  à  celui  de  l'anliydride  carbonique  au  travers  du 
c:u>iitchouc. 

Winkelmann,  qui  a  récemment  étudié  la  difl'usion  de  l'Iiydro^fène  an 
tmvers  du  palladium  et  du  platine,  au  rouge,  a  trouvé  que  la  vitesse  de 
{Kissage  n'est  \m»  propoiiionnelie  à  la  pression,  et  qu'en  diminuant 
celle-ci.  la  vite!<se  décroit  beaucoup  moins  vite.  Tout  se  [tasse  comme  si 
les  mob'^cnles  d'hydrogène  étaient  partiellement  dissociées  en  atomes, 
qui  posséderaient  seuls  l'aptitude  de  cheminer  nu  travers  du  métal.  Avec 
le  platine,  anx  conditions  observées,  la  dissociation  serait  de  -i,77 
pour  10(1  sous  70  centimètres,  de! 5,ô  pour  100  sous  1 1  centiinèti-esC). 

Le  verre,  sous  l'épaisseur  de  1"™,?),  est  absolument  étancbe  jwur  l'Iiy- 
drogène  ((Juineke)  (""). 

L'bvdrugène  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  coeUtcient  d'absorjition 
moveii  de  (1"  fi  20"  est  O.Olît.ï  (Bunsen)  ('"').  Pour  les  divei-ses  tem(>éra- 
lurès.  il  est  :  de  (V  ù  2:»"  (TimolejelTi  (""). 

(M)21.'i2S  —  0.0(miîl21(>/-f.  0.000001728/. 
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D'après  Winkicr  {'*')  il  est  : 

0.031 48  — 0.0003315  (  +  0.000003S5  1> 
0.01955  —  0,000144  (t  — 10)  +  0,0000008  [l  — 10)* 
0,01810  —  0,0001533  (1  —  301  +  0,00000535  (1  — !0)» 
0,01809  —  0,0000645  (t  — 3O)  +  0,000O00M  (l  — M]» 

o,oieo. 

Le  coellicienl  d'absorption  pour  l'alcool  est  entre  0°  et  25*  (Carius)  ('") , 
0,06925  —  0,0001487  t  -h  0,000001 1\ 

D'après  TimofejeffC"),  il  est  à  0°  de  0,0676;  à  6°,2  de  0,0693;  à 
13°,4  de  O,070o;  à  18°,8  de  0,0740. 

Le  verre  peut  condenser,  sursasurface,  une  certaine  dose  d'hydrogène  : 
i  centimètre  carre  fixe  à  0°,  0",000027  d'hydrogène,  qui  sont  éliminés 
quand  on  chauffe  à  180°  (Chappuis). 

Le  charbon  de  bois  ohsorbe  un  volume  de  gaz  d'autant  plus  grand  que 
la  pression  est  plus  forte  et  la  température  plus  basse;  1  centimètre 
cube  Ose  à  0"  :  sous  430  millimètres,  1",5  d'hydrogène;  sous  1800  mil- 
Umètres,  11",7  d'hydrogène('"). 

L'hydrogène  conduit  la  chaleur  sept  fois  plus  que  l'air  ("*). 

La  chaleur  spécifique  de  l'hydrogène  à  pression  constante  est,  entre  0° 
et  200*,  3,4041.  Chaleur  spécifique  moléculaire  C,  =  6,81  ('"). 

Chaleur  spécifique  à  volume  constant  C,  =  4,8,  valeur  applicable 
jusque  vers  1600°.  Au-dessus  de  1600°,  la  chaleur  spécifique  moyenne  à 
volume  constant  est  représentée  à  f  par  :  4,8  -H  0,0032  ((  —  1600}  ("*). 
C 

Le  rapport  t^=  1,41  ("»-"•), 

L'indice  de  réfraction  de  l'hydrogène  gazeui  est  par  rapport  à  la  lumière 
blanche  moyenne  1,000137  ('""'"). 

Dans  les  tubes  de  Plûcker,  l'hydrogène  ne  donne  qu'un  spectre  de 
lignes,  qui  s'élargissent  quand  on  augmente  la  pression  du  gaz  ou  la 
puissance  de  la  décharge  électrique,  et  finissent  par  donner  un  specU^ 
continu  ('""'")•  Le  spectre  de  lignes  consiste  en  4  lignes  qui  coïncident 
avec  4  raies  noires  du  spectre  solaire  :  leurs  longueurs  d'onde  exprimées 
en  millionièmes  de  millimètre  sont  (Angstrum)  : 

H.  on  c 650,3,  rou^  Irti  Tire. 

H>  ou  F 4Sa,l,  vert  bleuàire  brilUnte. 

Ht  ou  G 434,0,  indigo. 

Hl  00  H 410,1.  cioleuc. 

H,,  puis  tif  s'élargissent  quand  on  augmente  la  pression,  et  à  7  atmo- 
sphères le  spectre  est  continu.  Le  spectre  de  l'hydrogène,  qui  comprend 

i"°,  L.  WiiiLEH.  Ber.  Chem.  Ges.  14-80.  —  {■«•)  CiKtua.  An.  Chcm.  Piitnn.  Licb.  04-131. 
-  i™)  Kiiirn.  An.  Ph.  Chem.  WieJ.  ia-.S36-1881.  —  {"»)  Sikià-t.  An.  Ph.  Chcm.  WicrI. 
«5-45.  —  ;'<",  Grœti.  An.  Pli.  Chem.  Wied.  14-233.  —  ('"•)  BERTHCLaT  el  Vimilk.  An.  Ch. 
Ph.  :6;-«.eO-IH83.  —  ('"j  Jjnis  l'I  lliCHuiB.  C.  H.  71-5.W.  —  (""]  RO^Tet.t.  An.  Pli.  Chem. 
PciKp.  148-580.  —  {'"]  CnotuEnois.  An.  Ch.  Ph.  (l;-2O-13ft-1870.  —  ["•)  W.  R.iiis«  el  B. 
W.  Triïem.  Prac.  Roy.  Sot.  82-337-1897.  —  "";  Vh.lari.  Ar.  Se.  Ph.  S«l.  44-84-1872.  — 
'"*;  J.  Tnow-vuDGe.  Ph.  )l»g.  1 6; -8- 153- 1003.  —  |'"1  AxosthO».  An.  Ph.  Cbem.  Pogj.  i44- 
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encore  plusieurs  lignes  dans  l' ultra- violet,  a  donne  lieu  à  de  nombrenx 
travaux  (""  '"). 

Le  pouvoir  rotatoire  inagnétiqiiede  l'hydrogène  gazeux  est,  par  rapport 
ail  sulfure  de  carbone,  0,000152  ('"). 

L'hydrogène  est  dininagnêti(|uc. 

2"  Hydrogène  liquide.  —  L'hydrogène  a  été  longtemps  considéré  comme 
un  gaz  permanent,  parce  (|ue,  son  |)oint  critique  étant  très  bas,  on 
avait  vainement  essayé  de  le  liquéfier  sous  des  pressions  énormes  ('"-'"). 
En  1877,  Cailletel,  en  faisant  détendre  brusquement  de  l'iiydrogéne 
comprimé  à  280  atmosphères  dans  le  tube  étroit  de  son  appnreil,  uhservn 
la  production  d'un  brouillard  (in  très  fugace,  indice  d'une  liquéfaction 
partielle  du  gaz  :  le  calcul  indiquait  que  la  détente  avait  abaissé  la  tem- 
pérature au  moins  à  —  200°('").  Pictet  annonça  à  peu  prés  en  niénie 
temps  qu'il  avait  condensé  l'hydrogène  en  un  liquide  d'aspect  métallique 
bleu  d'acier  ("*j  :  mais  ses  observations  ont  été  reconnues  inexactes. 

L'hydrogène  a  été  obtenu  sous  forme  d'un  liquide  incolore  transparent, 
par  Wroblcnski,  an  moyen  de  la  détente,  de  190  atmosphères  â  1  atmo- 
sphère, du  gaz  refroidi  vers  —  210°  par  l'azote  liquide  bouillant  sous 
pression  réduite  ('")  ;  par  OIszowski,  par  détente,  de  180  atmosphères  à 
40  atmosphères,  du  gaz  refroidi  à  —  220"  par  l'air  liquide  bouillant  sntis 
i  miUimètres  ('")  ;  enfin  par  Dewar.  Travers,  puis  Olszewski  ont  imaginé 
des  appareils  permettant  de  préparer  facilement  des  quantités  impor- 
tantes d'hydrogène  liquide  (•"''■<'°»).  L'hydrogène  liquide  est  incolore, 
très  réfringent  :  malgré  sa  très  faible  densité,  il  se  rassemble  facilement 
en  donnant  un  ménisque  net. 

Le  point  d'ébullition  sous  760  millimètres,  évalué  avec  un  thermo- 
mètre à  hélium  est  —  252"  (Dewor)("'),  (Travers)  ("°').  Les  tensions 
de   \-apeur   de    l'hydrogène   liquide  sont   (Travers   et  Jaquerod)  ('")   : 

K~roi°,h9 800—  I  —2550.64 JOO— 

—  2jï»,78 760--  —  2580,07 I00-" 


500-1871.  —  ("•!  BAtuea.  An.  Ph.  Cliom.  Wied.  35-80-1885,  —  ('")  Fiétei.  C.  R.  93-521- 
1881.  —  ("8|  Gnr^WALB.  Chcm.  S.  06-18ft-1S87.—  ["•)  H-isselbebs.  B.  Ac«d.  Pclfrsb.  37- 
»7  cl  30.  —  ('»j  Huïoiss.  Pli.  7.  Roj.  Soc.  I71.6e0-I880.  —  ('")  H.  n,  S.  Ilrrm. 
Pha.  Hitf.  (5)-*a-358-1898.  — !'•»]  Pt-tcuEn.  An.  Ph.  CliKm.Pogg.  107-M6-I8àfl.  —  ('*>;  T. 
W.  RuMiRM.  Am.  Clu'in.  J.  ai-<73-189&.  —  {'<*)  Salet.  An.  Cli.  Ph.  (l)-3S-5.  —  i'", 
SEiMoiE.  Ph.  M»g.  (i)-43-155-l872.  —  fi")  Seccmi.  C.  R.  7O-71J-1870.  —  ('*')  S<:husteb. 
Ar.  Se.  jjh.  n«l.  45-*li-l872.  —  ['"]  Skith.  An.  Ph.  Cliem,  Wied.  B.  286-1873.  — 
{'"]  .SfÉE.  An.  Ph.  Chem.  Wied.  B.  4-614.  —  !'»)  Vogel.  MunoUEi.  prQM.  Akïcl.  5S«-187» 
i-l  I9S-1S80.  —  C")  WiKiiEiiAW.  \n.  Ph.  Chcm.  WieA.  10-302-1830.  —  ('"]  I.  Wii.irje. 
Sili.  priBf.  Ak>^.  3S-7MI.  —  ['"]  WPi.uer.  An.  Ph.  Chrin.  Wittl.  14.355-1881.  —  (■")  Uraa 
et  RfiNTiiEL.^n.Ph.  Chem.  W'ictt.  10-257-1880.— (>";  AvinEws.An.Cliecn.Phirni.LÏeb.iaa- 
27  el  134-560-1862.  —  ["•)  Swtebeb.  An.  Ph.  Chem.  PoRp.  94-436-1855.  —  {■>')  Ciilletit. 
i:.  R,  80-1270-1877  H  An.  Ch.  Ph.  {5)-! S- 133-1 878.  —  ("»)  It.  Pictet,  An.  Ch.  Ph.  [51- 
13-145-I8(8.—  i»»)  Wrmlewui.  C.  11.  100-070-1883.  —  ("";  Oueewsei.  C.  R.  0&-13,'>  : 
101-238-188,'..  —  ;"»•;  Tbaviir».  Ph.  îtaR.  (6,-3-;>35-IB0-:.  —  ;'«*)  Ui.sHwsm.  An.  Ch. 
Ph.  ; 7;- 20-280-19(0.  —  ['"]  J.  D£w,n.  Proc,  Iluv.  Soc.  63-230-18118;  Proc,  Chem.  Soc.  1*6- 
18H7-08;  An.  Cli.  Ph.  !7)-l 7-12-1890  cl  33-4I7-190I.  —  ("*i  W.  Tu.vebs  cl  A.  Jache»™.. 
Chorn.    N,   80-61-1902.   —    ;'")   Dehmti.   Clicm.   S.  84-293-1901:    C.    fl.   129-451-1899: 
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La  dnisité  de.  t'hydrof^ône  liquide  an  point  d'ôbtillilioii  est  smK-- 
iiii'nt  0,07,  l'c  qui  cundiiit  à  un  voIuiup  alomiquc  de  14,.^.  La  doiisiti-  du 
fpiz  à  cettp  même  température  ost  O.'w  par  rapport  à  l'air,  rVst-à-dirc 
liuit  fois  plus  grande  qu'à  la  température  ordinaire.  Le  rapport  àvs  (\v\iK 
densités  du  liquide  et  du  gaz  est  voisin  de  JOO,  tandis  que  pour  l'oxygène 
il  est  égal  à  "lott. 

Le  point  critique  est  voisin  de  —  211°,  avec  une  pression  critique  de 
là  atmosphères  (Dewar). 

La  chaleur  spéeilique  de  i'h\'dn)gène  liquide  est  0,i  :  c'est  le  liquide 
de  chaleur  spécifique  maiima  (Uewar). 

y  Hydrogtae  solide. —  Rn  évaporant,  sous  M)  niilliniètres,  l'hydrogène 
liquide,  il  se  solidifie  en  un  coqis  incolore  et  transparent.  Point  de  fusion  : 
—  •256'  à  —257"  (Dewar)  ('"),  —2î)8*,»  (Travers  et  JaquerodM'"). 
Ln  tension  de  vapeur  saturée  de  l'Iirdrogènc  solide,  au  point  de  rusion, 
est  ah  millimètres. 

Occlusion  de  l'hydrogène  par  divers  métaux.  —  Divers 
métaux  peuvent  fixer,  dans  certaines  conditions,  des  doses  plus  ou  moins 
importantes  d'hydrogène  :  leur  aspect  métallique  n'est  pas  modifié:  mais 
il  y  a  altération  de  la  densité  et  de  diverses  propriétt>s  physiques.  Ku 
outre  rhydrogène  ainsi  fixé  possède  généralement  une  activité  ehimi(|ue 
supérieure  à  celle  de  l'hydrogène  libre.  Graham  a  désigné  sous  le  nom 
d'occittgion  cette  fixation  dont  il  a  soigneusement  étudié  les  lois  ('").  Ou 
réalise  l'occlusion  soit  en  chanlîant  le  métal  dans  l'hydrogène  et  le  laissant 
refroidir  dans  ce  gaz,  soit  en  plavanl  le  métal  au  pôle  iu''gntif  d  im  volta- 
mètre à  eau  :  une  partie  de  l'hydrogène  y  reste  fixée.  La  fixation  est  tri-s 
énergique  et  résiste,  au  moins  en  partie  k  l'action  du  vide,  l'hydrogène 
ne  pouvant  être  dégagé  complètement  que  par  le  concours  du  vide  et 
d'une  température  élevée.  Les  volumes  d'hydrogène  occhis  varient  beau- 
coup pour  im  même  métal  selon  son  état,  et  augmentent  avec  l'éteudiie 
de  sa  surface.  Le  tableau  suivant  indique  les  volumes  de  gnz  absorbé.s 
par  un  volume  de  métal  (chaleur  ou  électrolyse)  (Grahaml  ('"  '  '")  : 


Argent  {fii; 0.'2t 

krftiA  Ipoudre: n.OI  ) 

Aluminiuin  Ifeuille;.  ■   .         1.1     ■ 

Cobalt  (rmhiil! âft       al 

CoiTre  ea  fil 0,5 

Cairre  réduit 0.6    i 

Ker  «D  Bl DM 

fa  forfi 0.:i7  ji 

Ker  riiluil O.i    k 

HigiKsiain 1,4 

^iicliel  réduit 17       ii 


Or  |>rê.-i(.il...  .  . 
P>lU<lii>n  Inrgi-. 
PiIlKtium  [lil,.  , 
PalliJium  (lUuusK 
Paliailiiun  Totiilu. 
Pliline  Imaussc  . 
Plilinc  (liinc;.   . 

Plcmb 

Zinc  (ilectroM  . 


An,  Ch.  Ph.  (7:-a3-il  7-1901.  —  '"]  Ta.  GHtHU.  Ph.  Xag.  (i;-33401-5(r,  :  *7-.-.^i; 
Piw.  Hov.  Sot.  lO-'îî5-à»i:  16-lï»:  17-212-500;  C.  H.  68-1511.  —  .'",  BEniiiuMn. 
r,.R.  04-1577-1883;  .*n.  Ch.  Fli,  ,5,-30-510-m((3.  — ("S)  Lt:nis.  Au.  Chem.  Pliarm.  Lieli.  7- 
116.  —  .;mMi)  Leii.  Clicm.  Ccnlr.  Bl.  190-1870.  —  1"')  G.  .\'ïv«a.i:<  etF.  Simht».  Mniinlsli. 
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52  HYDROGÈNE. 

L'or  divisé,  le  cobalt  réduit,  le  platine  et  surtout  le  palladium  four- 
nissent les  occlusions  les  plus  importantes. 

Une  feuille  de  palladium  forgé  récemment,  portée  au  rouge  dans  le 
vide,  absorde  à  froid  376  volumes  d'hydrogène;  à  90°.  645  volumes;  n 
245°,  526  volumes.  Du  palladium  éicctrolj'tique  chauCTé  au-desaus  de 
100",  puis  refroidi  à  11°  dans  l'hydrogène,  en  a  absorbé  i)82  volumes 
(Grahamj . 

La  fixation  est  encore  plus  énei^ique  quand  le  métal  forme  l'électrode 
négative  du  voltamètre  à  eau  :  une  feuille  de  palladium  qui,  chauirét- 
dans  le  gaz,  ne  pouvait  iixer  que  90  volumes  d'bydn^ène,  eu  a  o<;<'lus 
plus  de  200  au  pdle  négatir,  on  pendant  assez  longtemps  tout  d^age- 
meiit  gazeux  a  été  suspendu. 

Le  métal  augmente  de  volume  pendant  l'occlusion,  proportionnelle- 
ment à  la  dose  de  gaz  fisé  (Thoma)  ('").  Un  fil  de  palladium,  formant  pôle 
négatif.  (Isa  935  volumes  d'hydrogène  eu  s'allongeant  de  1,6  pour  100 
de  sa  longueur  primitive.  IMns  un  antre  cas,  où  la  fixation  fut  de 
956  volumes,  le  volume  du  métal  fut  accru  de  9,85  pour  100.  A  partir 
de  cet  accroissement  de  volume,  Graham  a  calculé  la  densité  qui  devait 
être  attribuée  à  l'hydrogène  occlus  {hydrogenium),  et  a  trouvé  0,7ô.ï. 
Dewar  a  obtenu  0,62('").  La  densité  de  l'hydrogène  liquide  est  beau- 
coup moindre,  puisqu'elle  est  seulement  0,07  au  point  d'ébullition. 

La  chaleur  spécifique  de  l'hydrogène  occlus  dans  le  palladium  est  com- 
prise entre  3,8  et  5,88  ('**),  (celle  de  l'hydrogène  liquide  est  6,4). 

Gndiam  a  indiqué  que  le  palladium  hydrogéné  est  plus  fortement  ma- 
gnétique que  le  palladium,  bien  que  l'hydrogène  libre  soit  diamagné- 
tique.  Ce  résultat  a  été  contesté  par  BlondlotC"). 

D'après  Mond,  Ramsay  et  Shields("'),  une  feuille  neuve  de  palladium 
n'absorbe  pas  d'hydrogène  ni  à  chaud,  ni  à  froid:  il  faut  qu'elle  ait  été 
d'abord  oxydée,  puis  réduite  à  une  température  plus  haute.  La  mousse 
ainsi  traitée  absiH'be  852  volumes  de  gaz,  quelle  que  soit  la  pression  que 
ce  dernier  exerce  pendant  l'occlusion,  pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  trop 
faible  :  car  le  vide  enlève  à  froid,  08  pour  100  du  gaz  (voir  aussi 
Dewar  ('").  La  chaleur  dégagée  pendant  la  fixation  est,  par  gramme  d'hy- 
drogène fixé, +4370"' (Mond,  Ramsay  et  Shields),  +  4130*"' (tavre)  ('")  : 
elle  est  la  môme  pour  les  fractions  successives  de  gaz  fixé. 

L'importance  de  l'occlusion  maxima  correspond  à  peu  près  à  11'  pour 
Pd',  ce  qui  autorise  à  admettre  la  formation  d'un  hydrure  défini  Pd'll' 
(DewarU'").  Troost  et  llautefenillel'™)  avaient  conclu  à  l'existence  diiii 
composé  défini  Pd'll,  correspundani  à  la  fixation  de  600  volumes  de  gaz. 


Cliinii.  ia-fi42-lS{>l.  —  ('•*)  L.  Mom>.  W.  IIaïmv  H  Siiieu».  PI>.  T.  ttoy.  Sw.  18«-<xi7- 
ilWO:  Proc.  Hoj-.  Soc.  «3-50-200-1807.  —  ('«l  lUmLT.  C.  il.  O9-K0-1869.  —  {'»)  Um<T 
cl  lltiTEi'crir.i.K.  Ail.  Cli.  Pli.  (Jl-2-a7:>-)874;  i;.  R.  78-«fl6-lK7i.  —  ('")  Williiks.  Chi-ni. 
S.  Sa-Siri-âOK-ltlMâ.  —  [«"j  Inanx.  1.  PK.  (;lieiii.  3-ffil-18»0.  —  ('")  J.  Dbw.ih.  Ar.  Si'.  l'Ii. 
NbI.  50-207-1(171.  —  ['"'i  [iKKKTutr.  Bct.  Cli^m.  Cra'll,  OI(«-187l!.  —  ('»)  Hu.vntoT.  C.  II. 
85-<»-lK77.  —  ""■    riKiMii.  i:hiTO.  S.  76-27i-IK!i7.  —  ii";   [m-rk.  C.   Ft.  68-lMfi-18fl»: 
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H  pOitsédanL  luic  tension  de  dissocintiuii  régulière,  le  reste  du  gaz  s'y 
trouvant  simplement  dissous. 

I^aprés  Berthciot,  le  noir  de  j>latiiic,  préparé  par  réduction,  an  miiyen 
d'acide  fornii([iie,  et  séché  à  100°,  absorbo  114  Fois  son  volume  d'iiydru- 
frêne,  avec  (troduction  de  deux  hj-dnires  successifs,  Pt"H'.  formé  avec 
dégagement  de  -+-  IfiOOO"'  |)ar  atome  d'hydrogène  lise,  puis  Pt"IF, 
formé  avec  ■+■  8700'",  (voir  Favre)  (''"*).  L'iiydnire  Pt"H'  s'oxyde  à  fi-oid 
dans  l'air  en  donnant  de  l'eau  et  laisse  le  premier  hydrure,  (|ui  n'est  des- 
tructible qu'au  rouge  ('"). 

Ramsay  et  Shields  sont  arrivés  à  des  resultats  fort  dilTérents.  Leur  noir 
de  platine  absorbait,  à  20",  310  volumes  d'hydrogène,  sur  lesquels 
*200  volumes  se  combinaient  avec  les  100  volumes  d'oiygèue  qui  s'y 
trouvaient  déjà  naturellement  occlus  :  1 10  centimètres  cubes  demeuraient 
fixés,  et  cette  quantité  est  la  même  quand  la  pression  du  gaz  varie  depuis 
^00  millimètres  jusqu'à  4*"",^.  Sous  une  pression  inférieure  ji  20U  milli- 
mètres, rhydrogène  se  dégage  en  partie  ;  dans  le  vide,  il  n'en  reste  que 
7ïh  volumes.  Quant  à  la  chaleur  dégagée  par  l'occlusion,  elle  est  la  même, 
pour  les  premières  et  pour  les  dernières  portions  du  gaz,  si  l'on  prend  la 
précaution  de  débarrasser  complètement  le  noir  de  l'oxygène  qui  s'y  tnnive 
occlus  ('"), 

La  mousse  de  platine  ou  le  platine  en  lames  ne  donne  lieu  qu'à  une 
occlusion  beaucoup  plus  faible.  Le  prétendu  amalgame  d'hydrogène  de 
Lâws  ('••)  n'est  en  réalité  qu'une  mousse  d'amalgame  de  platine  gonflé 
|>ar  de  l'hydrogène  gazcux('*'). 

Propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  gazeux  ne  produit  à  froid 
qu'un  petit  nombre  de  réactions.  Il  en  fournît,  au  contraint,  un  grand 
nombre,  lorsque  les  liens  qui  unissent  les  atomes  dans  la  molécule  se 
trouvent  plus  ou  moins  relàchéa.  soit  par  l'action  de  températures  éle- 
vées, soit  par  l'eflluve  électrique  ou  par  l'étincelle.  Le  dégagement 
d'hydrogène  fourni  par  diverses  réactions  chimiques  exolhenniques 
coïncide  avec  divers  effets,  que  ce  gaz  parait  réaliser  grâce  à  une  aelivilc' 
ispéciale  (état  naissanl).  L'hydrogène  occlus  par  les  métaux  est  capable, 
comme  s'il  y  était  au  moins  en  partie  à  l'état  atomique,  de  niaUser  beau- 
«'oup  d'actions  que  l'hydrogène  gazeux  ne  peut  effectuer. 

L'hydrogène  gazeux  se  combine  à  froid  avec  le  fluor  gazeux,  même  il 
l'abri  de  In  lumière  :  la  réaction  a  lieu  avec  llamme,  en  donnant  de  l'acide 
lluorhydrîque  (Moisson)  ('").  Le  fluor  liquide  à  — SiO*  donne  la  ntênie 
action,  et  il  en  est  de  même  du  fluor  solide,  au  contact  d'hydrogène 
liquide  (Moissan  et  Dewar)  ('"). 


T7JWft-l875.  —  (»•]  Fatiik.  C.  H.  77-6W-l87r,  li  78-IÎJ7.I8H.  —  ['«■)  !..  Som.  Biwii 
<■!  Shielh.  Ph.  T,  Ruy.  Sor,  180-675-1890:  Z.  l>h.  Chem.  3S-e57-l8!>8.  —  f")  Lûwi. 
J.  lirtkt.  Chcm.  (3 ,-1.307-1870.  —  {'<"]  Seiilï.  Clicin.  ^.  21-565-1870.  —  I"»,  il.  lir..is!o, 
\n.  Ch.  i'h.  |6)-a4-21H80i.  —  ('"]  Bkrthem.t  ri  lloisiiï.  C.  II.  l6e-20ft-18Ky.  — 
"",  Xonux  cl  Ukwui.    B.  Soc.    r.li.    [3>17-M2-181}7  ;   C,   II.  136-1«):i.   —    "»;  J,  H. 
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Le  chlore  gazeui  ne  se  combine  pus  à  l'hydrogène  dans  l'obscurité  h 
froid,  mais  seulement  au-dessus  de  40U°,  ou  sous  l'action  de  la  lumière, 
lentement  à  la  lumière  diffuse,  avec  explosion  sous  l'action  directe  des 
rayons  solaires.  La  combinaison  avec  -le  brome  a  lieu  soit  au-dessus  de 
illO",  soit  lentement  à  la  lumière  à  partir  de  iiiO°  (Kastie  et  Beatty)  ('"). 
Avec  l'iode,  la  réaction  commence  au-dessus  de  200". 

L'hydrogène  hrùle  dans  l'oxygène  ou  dans  l'air  avec  une  flamme  tK>s 
ehaude,  mais  très  pâle,  en  produisant  de  l'eau  :  sous  pression,  la  flamme 
est  éclairante  (Frankland)  ('"). 

La  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  commence  très  lente- 
ment à  partir.de  180°  (Gautier  et  Hélier)  ('");  encore  lente  à  .^00*,  elle 
devient  de  plus  en  plus  rapide,  puis  explosive,  vers  550°  ou  seulement  à 
840"  ('"-'").  Les  deux  gaz  parraîtement  desséchés  ne  se  combinent  pas, 
même  à  la  température  de  fusion  de  l'argent  (vers  1000")  (Brareton- 
Biiker)("°).  La  combinaison  se  produit  lentement  à  froid  sous  l'action 
de  la   lumière  solaire  (Brareton-Baker)  (''"). 

L'hydrogène  s'unit  à  partir  de  250°  avec  le  soufre  ou  le  sélénium 
(Pélabon),  de  400"  avec  te  tellure.  L'union  de  l'hydrogène  et  de  l'azote 
n'a  pas  lieu  par  élévation  de  température,  mais  seulement  par  l'étincelle 
(Berthelot)  ('"')  ou  paï"  l'effluve  (Chabrier,  Donkin)  ("•-"'),  On  ne  peut  pas 
réaliser  par  la  chaleur  la  combinaison  directe  de  l'hydrogène  avec  le 
phosphore  ('"  ''  '"1,  avec  l'arsenic  ("'},  l'antimoine,  le  bore,  le  siMcium. 

L'union  du  carijone  avec  l'hydrogène  a  été  atteinte  par  Hei-thelot.  en 
produisant  l'arc  voltaïque  entre  deux  pointes  de  charbon  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  ('")  ;  l'acétylène  ainsi  obtenu  est  accompagné  d'un 
peu  de  méthane  (Jerdan).  Une  température  de  1200"  suffirait  pour  fonner 
à  partir  des  éléments  une  certaine  proportion  de  ce  dernier  gm  (Jer- 
danlC"). 

Les  métaux  alcalins,  chauffés  dans  l'hydrogène,  absorbent  directement 
ce  g.iz,  et,  contrairement  aux  résultats  de  Troost  et  Haulefeuille  qui 
avaient  cru  obtenir  un  bydrurc  M*  H  d'aspect  métallique  ('") ,  on  peut 
arriver  à  un  hydrurc  blanc  défini  MH  (Moissan).  Le  lithium  brûle  dans 
l'hydrogène  en  donnant  Lill  (Guntz)('").  Le  potassium,  le  sodium,  fe 
rubidium,  le  cœsium  fournissent  directement  k  500"  les  hydrures  cor- 
respondants (Moissan)  ('").  Les  métaux  alcalino-terreux  se  comportent 
d'une  manière  analogue  :  le  calcium  hrùle  au  rouge  sombre  dans  l'hy- 
drogène en  donnant  l'hydrure  blanc  Ca  II'  (Moissan)  ("*).   Le  strontium 

K.«Ti.E  .■IW.  A.  Bi:..rr<.  Am.  Chem.  J.  aO-IÎ.O-l«B8.  —  ("»)  Kkankl.isd.  An.  Ch.  Ph.  [I)-1«- 
I0r>-1860,  —  l'8'j  A.  G-ii-iiKH  H  HSiiER.  B.  Suc.  Ch.  !3;-lB-W8-l8H6.  —  [""]  Bebiiielot.  C. 
H.13B-a7l-l807;An.  Cb.l'li.(7j-13-30-1808.  — ('»»;  v,  Meïeu  cl  \V.  R,,u«.Bcr.  Chem.  Cm.' 11. 
a8-ao*-l8(fâ.  —  («"l  ».  B«A«ETo».BuiER.  rnic.  Chcm.  s™.  18^-1003.  —  ;'■'■)  Bebthecut. 
An.  i\\i.  Ph.  ^5;-21-.)ti5-lK80.  —  ('"i  Ciiahueu.  C.  H.  70-48B-I872.  —  ('^)  l»o-™ra.  Proi'. 
Rov.  Scw-  31-!8l-lS)il.  —  ('"')  FucHcnoT  i-l  VniiCEi.i.i.  An.  Ch.  31-202-1797,  —  ('™)  Ticartiiu 
rt'Z.tT<iïio.J.  Snc.  r,h.  riissv.  7-2tS.—  ("«1  Vax  deh  Vei.oe.  1).  Ac.  Bt^.  ISÎ.30-78.  ~  ;'''!  Bkh- 
TiKun.  i:.  R.  5*«*0-l«63.  —  ("•;  11.  S.  Jumus.  I.  Chcm.  Soc.  71-73-4I-18B7.  —  C™!  !.. 
Tb<iust  cl  P.  H.MTEFKi:ir.T,K,  An.  Ch.  Ph.  [.^■-3-375-1871.  —  "";  Ci-mi.  C.  R.  ia2-aH-IK!Mi. 
—  ;"")  H,  MoiMw.  B.  Sw.  Ch.  37-1141-190!;  C.  R.  13e-19ai ('")  H.  Mo.ssas.  B.  Sw, 
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fournit  SrH*  (GtiiiU)  ('").  Wiiiklor  u  signalé  l»  combinaison  direclp  de 
riiydrogoiic  avec  divers  métaux  divises  :  cérium,  ytlrium,  lanthane, 
obtenus  pr  réduction  de  l'oxyde  avec  du  magnésium  en  poudre  ("*). 

L'hydrogène  libre  peut  déplacer  un  certain  nombre  de  métaux  de 
leurs  combinaisons  avec  l'oxygène,  le  chlore,  le  soufre,  etc.  Iterlhelot  a 
montré  que  le  déplacement  est  facile  à  réaliser,  toutes  les  fois  (|u'il  est 
nettement  exotbennique.  Ainsi  les  oxydes  de  cuivre,  de  plomb,  de  cad* 
mium,  de  nickel,  d'antimoine,  de  cobalt,  de  fer,  etc.,  sont  ramenés  à 
l'état  de  métal,  avec  production  d'eau,  quand  on  les  chauffe  dans  l'hydro- 
gène, à  des  températures  plus  ou  moins  élevées. 

L'oxyde  d'argent  Ag*0  est  déjà  réduit  à  froid:  à  100°  la  réduction  va 
plus  vite,  et  elle  est  totale,  ce  qui  permet  de  séparer  l'hydrogène  de  gaz 
réducteurs  qui  lui  sout  mélangés  (Colson)('").  L'oxyde  palladeux  PdO 
est  réduit  à  froid  en  donnant  une  vive  incandescence  ('").  Le  chlorure 
palladeuxPdCI',  secou  dissous,  est  réduit  à  froid  par  l'hydrogène,  comme 
d'ailleurs  par  l'oxyde  de  carbone  ou  le  méthane  ('"  *  ""). 

Les  solutions  de  nitrate  d'ai^ent  sont  réduites  à  froid,  plus  rapide- 
ment à  chaud,  par  l'hydrogène  gazeux;  la  mise  en  liberté  d'acide  nitrique 
limite  le  dépôt  d'argent,  qui  est  pnxluit  d'ailleurs  par  l'hytlrt^ène  tout  à 
fait  pur,  obtenu  par  électrolyse  et  passage  sur  du  cuivre  chaulTé  au  rouge 
(Sendereus)  ^i"  *'*').  Les  solutions  de  permanganate  de  potassium  sont 
lentement  réduites  par  l'hydrogène  gazeux.  L'action  est  plus  discutée 
pour  les  chlorures  de  platine,  d'or,  le  chlorure  ferrique,  ainsi  que  pour 
le  nitrate  cuivrique,  qui,  d'après  Bussel,  serait  ramené  à  l'état  de 
nitrite  ('"'  '"  *  "*) 
L'anhydride  iodique  n'est  pas  réduit  à  2o0°  (Philipps)  ('"). 
Acno.\  DE  l'htdbouëne  occlus  ou  e.^  co.ytact  avec  des  hétaux  divisés.  — 
L'hydrogène  occlus  par  le  palladium  est  plus  actif  que  le  gaz  libre  :  il 
s'unit,  même  à  l'obscurité,  au  chlore  et  à  l'iode,  et  peut  à  froid  se  com- 
biner avec  l'oxygène  (Bôttger)  ('**).  Il  réduit  les  chlorates  en  chlorures, 
les  nitrates  en  nitrites  et  même  en  ammoniac,  le  chlorure  mercurique 
en  chlorure  mercurcux,  les  sels  ferriques  en  sels  ferreux:  le  ferricya- 
nure  de  potassium  est  changé  en  fen-ocyanure,  l'indigo  bleu  est  décoloré, 
l'anhydride  sulfureux  est  transformé  en  acide  sulfliydrique,  l'anhydride 
arsénieux  est  réduit  en  arsenic  (Gladstone  el  Tribe)  (™).  Le  chlorure  de 
l)enzoile  donne  de  l'aldéhyde  benzoïque,  la  nitrobenzine  fournit  de  l'ani- 
line ("'). 

fJtiia.  ô  -al-tl'6-1SM.  —  ["^)  C"«.  i;.  R.  133-1300-1901  ;  13*-8J8-190a.  —  ;'«*;  Wrv 
«.EX.  Bit.  Olwm.  GesclE.  34-8Ki-180l.  —  '■■"]  A.  Colhjk.  C.  R.  130-330-1000.  — 
."";  Wiuu:ii.An.  Chem.  Phirm.Licb.  174-60-1874.—  \'^]  BSttger.  J.prakI.  Clicm.  70-33^ 
1859.  —  ;i";  Fow».  Z.  Aiul.  Chi'm,  8I-1«83.—  l'»;  Phiuto.  Am.  i;iicro.  J.  10-255,  — 
'.'"',  E.  D.  C^MEU  el  E.  B.  Hait.  Am.  Cli.  J.  18-2B4-I896.  —  ('"i  Lelds.  Ber.  Clii-m. 
(inclt.  1U>»-|g7e.  —  (>")  REicKinDT.  Ar.  dur  Pharm.  al-aSÏ-1SS:i.  —  ('*>|  Pulegk  et  TkCi- 
«L.  Ber.  Chpin.  Gmll.  24S5-18B3.  —  ('**)  J.  B.  Semdebe:!».  B.  Suc.  CIi.  IB-OOI-lgua.  — 
"")  PtLLCT.  C.  B.  77-1IS-1873.  —  |'»«|  Wi.«i.v!«  cl  Cooter.  Ph.  Hig.  (5,-30-431-1890.  — 
1'";  BciwN,  An.Chtm.Pham).  Liob.  146-M5-186S.—  ,<"}  RECiLnctHirsEX.  Ber.  Chem.  Gesi'll. 
Î:)4(I.Î8Î8-18»6.  —  ["*]  BSttoek.  Bcr.  Oicm.  «ewll.  1396-1873.  —  j",  Uljmtone  H  Tarit. 
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L'hydrogène  occlus  par  le  plntîne  ou  le  cuÏTrc  peut  aussi  donner  des 
cflets  analogues  ((iladstoiie  et  Tribe)  ("°),  Cooke  ("'). 

L'hydrogène  parait  donc  exister  dans  ces  métaux  sous  une  forme  immé- 
diatement disponible  pour  la  comliinaison  :  c'est  ce  que  Bamsay  expri- 
mait en  disant  qu'il  s'y  trouve  à  l'état  atomique. 

Il  faul  rapprocher  de  cette  activité,  celle  que  l'hydrogène  gazeux  manî- 
Teste  au  contact  de  certains  métaux  divisés,  mousse  ou  noir  de  plaline, 
nickel,  cobalt,  fer,  cuivre  réduits  de  leurs  oxydes. 

La  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  dès  la  température 
ordinaire,  est  réalisée  de  suite  au  contact  de  mousse  de  platine,  cl  dans 
ce  cas  la  chaleur  dégagée  par  Tocclusion  des  gaz  dans  le  métal  qui  se 
trouve  porté  à  l'incandescence  suffit  pour  expliquer  la  réaction.  La 
mousse  de  platine  rend  très  rapide  à  400°  la  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  l'iode.  Elle  peut  provoquer  immédiatement  la  réduction,  par  ce  gaz, 
de  l'oxyde  azotique  avec  formation  d'ammoniac  (Kuhlmann)  (""). 

Le  nickel  récemment  réduit  de  son  oxyde  provoque  une  activité  encitre 
plus  grande  de  l'hydrogène,  et  permet  de  réaliser  ia  réaction  de  ce  corps 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  particulièrement  en  chimie  oi^nique,  où 
i)  fournit  ainsi  une  méthode  très  générale  de  réduction  et  d'hydrogénation 
(P.  Sabalier  et  Scnderens)  :  l'oxyde  aioteux  donne  à  froid  de  l'azote  et  de 
l'eau;  l'oxyde  azotique,  le  peroxyde  d'azote  sont  changés  en  ammo- 
niac; Igs  oxydes  du  carbone  sont  transformés  en  méthane.  Les  dérivés 
nitrés  gras  ou  aromatiques  fournissent  les  aminés  correspondantes.  Les 
carbures  gras  incomplets  éthyléniques  ou  acétyléniques  fixent,  à  tempé- 
rature peu  élevée,  2  ou  4  atomes  d'hydrogène  en  donnant  des  carbures 
forméniques.  Le  benzène  et  les  divers  carbures  aromatiques  passent  à 
l'état  de  carbures  saturés  cyclohexaniques,  etc.  Les  aldéhydes  et  les 
cétones  peuvent  être  facilement  transformées  en  alcools.  Le  nickel  n'est 
pas  modifié,  et  peut  servir  indéfiniment  à  provoquer  les  mêmes  réactions. 

Le  cobalt,  le  fer,  le  cuivre  réduits  agissent,  par  catalyse,  de  la  même 
façon  avec  des  activités  plus  ou  moins  restreintes.  C'est  à  une  occlusion 
temporaire,  qui  rend  l'hydrogène  actif,  sans  doute  par  la  production 
intermédiaire  d'hydrures  très  instables,  qu'il  convient  d'attribuer  ces 
divers  effets  ("'). 

IlYDROGËrtE  NAISSANT.  —  Certains  systèmes  chimiques  qui,  considérés 
seuls,  dégagent  de  Thydrogcne,  peuvent  se  comporter  comme  hydrogé- 
nants,  quand  on  les  met  en  présence  de  matières  réductibles  ou  capables 
de  fixer  de  l'hydrogène  :  tout  se  passe  comme  si  l'bj'drogène  dégagé  par 
ces  systèmes  possédait  une  activité  supérieure  à  celle  du  gaz  libre  :  on 
l'a  nonuné  hydrogène  naissant.  De  tels  systèmes  sont  réalisés  par  les  mé- 
taux alcalins,  leurs  amalgames,  ainsi  que  les  amalgames  de  magnésium 

Chem.  N.  37-88-1878.  —  ;»')  Kolbi  el  SuiicrF.  J.  prtikt,  Clii-m.  Cij-i-ilS-lSTl.  — (»»!  Cdmï. 
Chcm.  N.8S-iaT-188R,—  ("O)  Kchi.ihn^.  An. Clipm.  Phsrm.  I.ii-b.  20-272-1838.  —  ,'»")  Ptui, 
Sajuthb  el  J.-B.  Shurkens.  C.  B.  134-1358-1807;  138-1175-1899;  130-15511-1 838  et 
1761-1900;   i31-W-tl'«0:   133-210-568  cl   1551-1001;    133-3ïl-iWI  ;   134-514-688  «1 
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ou  nliiminium  ati  contact  de.  Tenu  (hydrogénation  des  aldéhydes  et  des 
c<''(iini-s):  le  zinc,  le  for  ou  l'étain  avi-c  Ips  acides  ch[Drhydri<|ut>,  sulFu- 
riqno  on  acétique  dilués  (transfornintioii  dt>s  dérivés  nitrés  en  aminci), 
Ifs  solutions  concentrées  d'ucide  lodhydritpie,  qui  se  dissocient  lentement 
en  tube  scellé  de  15(1°  à  27;)*  (production  de  carbures  saturés)  l""),  etc. 
Certains  chimistes  pensent  que  l'hydn)f(ène  possède,  au  moment  on  il 
Me  dégage,  une  activité  plus  grniHie,  soit  parce  qu'il  serait  encore  jiartiel- 
lement  à  l'état  d'atomes  libres,  soit  parce  que,  par  suite  de  la  clialenr 
dégagée  par  la  réaction  toujours  exothermique  qui  le  fournit,  la  vitess<^ 
cinétique  de  ses  molécules  sérail  d'abord  plus  grande.  Au  contraire,  Ber- 
ihelot  considère  que  l'on  a  affaire  à  des  systèmes  réducteurs,  où  le  déga- 
gement d'hydrogène  n'c»t  qu'une  réaction  latérale,  indépenilnnte  de 
l'action  utile  exercée  :  il  y  a  d'ailleurs  beaucoup  de  sources  diles  d'hy- 
drogène naissant,  solution  d'anhydride  sulfureux  (hydrogénation  des 
ijuinones),  hydrates  ferreux  (hydrogénation  de  l'indigotine).  sulfhydrate 
(l'ammonium  (réduction  de  la  nitrobenzine),  qui  ne  dégagent  jamais  d'hy- 
drogène el  sont  seulement,  dans  tous  les  cas,  des  systèmes  réducteurs. 

Caractères  et  analyse.  —  La  présence  de  l'hydrogène  ibns  un 
mélange  gazeux  peut  être  établie  par  son  spectre  de  lignes.  Le  gaz,  dirigé 
sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre,  chanlTé  au  ronge,  donne  lieu  Ji  une 
formation  d'eau  qui,  en  l'absence  d'hydrures  généralement  faciles  ji 
caractériser,  permet  de  conclure  à  la  présence  d'hydrogène  libre.  Le  pro- 
blème est  plus  délicat  quand  il  est  mélangé  d'hydrocarbures,  mais  dans 
ce  cas,  on  peut  y  affirmer  son  existence  s'il  y  a  plus  de  2H'0  pniduils 
pour  1  molécule  d'anhydride  carbonique. 

L'oxyde  d'argent,  qui  est  réduit  à  froid  et  surtout  à  I IHI'  par  l'hydro- 
gène et  non  par  les  hydrocarbures  (Colsonl  ('"),  pennet  de  carîictériser 
l'hydrogène  dans  un  tel  mélange.  La  solution  à  t  pour  IIX)  de  chlorure 
palladeux,  qui  est  réduit  à  froid  par  l'hydrogène,  est  un  i-éactiftirs  sen- 
sible de  ce  gaz,  qui  permet  d'en  reconnaître  l/2D(W  dans  un  mélange 
(Philipps)  ('"(.  L'absorption,  qui  est  totale  en  deux  heures,  peut  servir  à 
doser  l'hydrogène  (Campbell  et  llart)  ('"I. 

En  l'absence  d'hydrocarbun's  et  d'autres  gaz  combustibles,  l'hydntgèiie 
est  généralement  dosé  par  combustion  endiométrique  au  moyen  d'un 
excès  d'oxygène  :  son  volume  est  égal  aux  '2/5  de  lacontniction  observée, 

Lhydrogcnp  rombiné,  par  exemple  dans  les  matières  organiques,  est 
évalué  par  combustion  au  moyen  d'oxygène  ou  d'oxjxle  de  cuivre,  et 
mesure  du  poids  d'eau  formée. 

Poids  atomique.  —  Pendant  longtemps,  le  poids  atomique  de 
l'hydrogène,  qui  est  le  plus  petit  de  tous,  a  été  pris  pour  unité.  En  posant 
ainsi  H=  1.  le  poids  atomique  de  l'oxygène  détenniné  par  divers  savant^ 
fut  trouvé  exactement  égal  à  lt>.  et  depuis  lors  un  grand  nombre  de' 

I1S7-I902:   13S-87  et  125-1902;  137-1903.  —  ("",  I!«iitheii)t.  An.  Cli.  Ph.   ;l,-30-:51lï- 
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détonn  il  lotions  précises  de  poids  atomiques  ont  été  eflectuées  par  rapport 
à  ce  poids  16  de  l'oxv'gènc,  considéré  comme  bien  établi.  Des  rpcberches 
entreprises  depuis  moins  de  vingt  ans  sur  le  rapport  des  poids  atomiques 
de  l'oxygène  et  de  l'Iiydrogène  ont  montré  (jue  ce  ra]>port  est  réellement 
plus  petit  que  10  et,  par  suite,  il  fallait  modifier  presque  tous  les  poids 
atomiques.  On  a  décidé  de  maiutenir  pour  l'oxygène  le  poids  16  :  l'hydro- 
gène doit  donc  avoir  un  poids  atomique  un  peu  supérieur  i»  I . 

La  valeur  du  rapport  ^  a  été  évaluée  par  diverses  voies.  La  méthode 

de  Duloiig  et  BerzéliusC"),  perfectionnée  par  Dumas  ("')  en  1843,  et 
suivie  aussi  par  Erdmann  et  Marchand  C""),  consistait' à  réduire  par 
l'hydrogène  un  poids  connu  d'oxyde  de  cuivre  :  on  pesait  l'eau  formée 
el  le  cuivre  restant;  l'hydrogène  était  évalué  par  différence.  Keiser  a 
suivi  la  même  voie,  mais  en  l'ouniissant  un  poids  connu  d'hydrogène  au 
moyen  de  palladium  hydrogénée"),  et  par  Cooke  et  Richards,  qui  em- 
ployaient ime  masse  connue  d'hydrogène,  chassée  par  un  courant  d'asote 
pur("°),  ainsi  que  par  Noyés,  qui  évaluait  par  oxydation  consécutive  la 
dose  de  cuivre  réduit  dans  la  réaction  ("'). 

D'autres  déterminations  ont  été  faites  par  lord  Rayleigh("*)  et  par 
MorleyC"),  en  combinant  des  poids  connus  des  deux  gai,  el  analysant 
eudiométriquement  le  gaz  qui  reste;  par  Keiser  en  oxydant  un  poids 
connu  d'Iiydrure  de  palladium  ("*|  ;  par  Thomsen,  en  évaluant  le  poids 
d'hydrogène  que  l'aluminium  dégage  en  se  dissolvant  dans  la  potasse,  et 
pesant  l'eau  qui  résulte  de  sa  combustion  ("'). 

La  détermination  du  rappoi-t  peut  résulter  de  In  connaissance  exacte 
des  densités  en  tenant  compte  du  léger  accroissement  de  volume,  d'en- 
viron I/IUUO,  qui  accompagne  le  mélange  de  '2  volumes  d'hydrogène 
avec  \  volume  d'oxygène  (.V.  Leduc)  ("'). 

Le  tableau  suivant  réunit  les  diverses  valeurs  qui  ont  été  trouvées  pour 

le  rapport  n- 


Ërdmann  cl  Hircliinil.  ■ 


10.1» 

Noves 

.   .   .   .      1801 

le.oo 

Thomsrn  .... 

,   .   .   .       18W1 

16,00 

Keiwr 

.   .   .   .       IBOl 

15.049 

Morlev 

.   .   .          1807 

15.80 

Voir  aussi  Dittmar{*"),  Dittmar  et  Henderson  ('") ,  Clarkc("*),  Hin- 
richs  (""),  Leduc  t"'). 

Iino.  —  :•",  Bunifii-ii-s  el  Dcuhg.  An.  Qi.  Ph.  (S'.- 16-386- 1820.  —  (■")  Tlmw.  An.  Ch. 
Pli.  ij  -8-iKtl-l«B.  —  ["•;  EiiM,SN  «1  Harcium,,  An.  Ch.  ?h.  ':.,-8-21M843.  —  C"!  Keiur. 
IW.  i:i»'ni.  G<.".-II.  3325-1887.  —  '<">  Cocwe  el  RicRAnns.  \m.  Ch.  J.  10-li>1-18S«.  — 
""  ^<.ïK..  Am.  Ch.  J,  il  et  12-(H-II«9;  13-351-1891.  —  ('")  Lobo  ri.,n.Eitii.  Chcm.  K. 
Oy-H7-18J(U.  —  ;•";  W.  »o«LEY.  Z,  Plm.  Orem.  3O-*n-1800.  —  (»■'}  E.  H,  Keik».  Am. 
Cil.  J.  aO-7r^Vi(W8.  —  ;•»,  J.  Tik.«e.ï.  l.  An.  Ciism.  11-11-1896.  —  (""1  A.  Lebw.  C. 
It.  128-1 8 Jl -1899.  —  ;'"i  J)itnr.B.  Chpiu.  S.  «1-1890.  —  [•'•}  Dittwb  et  He5deiiïo!i. 
Chem.  >.  07-189:1.—  1"";  Cl.uiïe.  Ph.  M«(t.  !5'-ia-101-1881.  —  !•»]  Hjjhicih.  C.  R.  117- 
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On  petit  adopter  le  rapport  15,88,  d'où  se  déduit  pour  le  poids  ato- 
mique de  l'hydrogène  l,007t>,  ou  pratiquement  1,01.  La  molécule  H* 
pèse  2,02. 

aassiUcation  et  valence.  —  L'hydrogène,  placé  d'ordinaire  en 
tête  des  métalloïdes,  a  été  frccpiemment  rapproché  des  métaux,  parce  que, 
dans  tin  très  grand  nombre  de  eas,  il  se  substitue  directement  à  ces  der- 
niers ou  est  remplacé  par  eii\  :  la  notion  des  acides  et  des  sels  repose 
sur  celte  conception,  les  acides  étant  les  sels  d'hydrogène. 

Comme  argument  en  faveur  de  la  nature  métallique  de  l'hydrogène, 
on  invoquait  le  caractère  métalhque  et  instable  de  ses  combinaisons  avec 
les  métaus  alcalins,  ainsi  que  certaines  de  ses  propriétés  physiques  (con- 
ductibilité). Contrairement  à  cette  notion,  les  hydrures  défmis  alcalins 
(H.  Moissan)  et  alcalino-terreus  ont  été  depuis  lors  isolés  sous  forme  de 
corps  stables  et  d'aspect  salin.  Physiquement,  l'hydrogène  solide  n'a  rien 
de  métallique  el  se  rapproche  de  l'azote,  il  constitue,  en  réalité,  un  corps 
simple  d'individualité  bien  spéciale  qui  le  met  à  part  dans  l-i  classifica- 
tion. Aussi  MendéléelT  l'a  isolé  dans  la  classification  périodique.  Quelques 
chimistes,  Crookes,  Ramsay,  Ost«-ald,  ont  proposé  de  le  placer  en  tète  de 
la  famille  des  halogènes,  dont  le  diflerencient  complètement  sa  grande 
affinité  pour  l'oxygène.  Martin  a  voulu  le  placer  en  tête  de  la  série  des 
métaux  alcalins  ("'""').  Moissan  en  forme  avec  l'hcliuin  la  première 
famille  des  métalloïdes. 

La  molécule  d'hydrogène  est  diatoniique.  Sa  valence  n  été  prise  pour 
unité  dans  l'évaluation  des  valences  des  divers  éléments  simples. 

Applications.  —  L'hydrogène  est  employé  pour  gonfler  les  aéro- 
stats :  il  est  six  fois  plus  léger  que  le  gaz  d'éclairage  et  son  emploi  permet 
de  réduire  beaucoup  le  volume  du  ballon,  ce  qui  le  rend  préférahie  pour 
l'aéronaulique  militaire. 

Il  a  été  employé  pour  l'éclairage  à  incandescence,  mais  on  lui  a 
substitué  avantageusement  le  gaz  à  l'eau  et  le  gaz  de  houille.  Le  cluilu- 
meau  à  hydrogène  avec  soufflerie  d'air  a  été  utilisé  pour  la  s<uuiurc  auto- 
gène des  grands  récipients  de  jtlomb  et  particulièrement  des  chambres 
servant  à  préparer  l'acide   sulfurique  (Desbassins  de  Kichemond)  ("*). 

Dans  les  laboratoires,  Il  est  fréquemment  employé  pour  obtenir  les 
métaux  par  réduction  de  leurs  oxydes. 

Paul  Sabatier, 
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Historique Pendant  rétiipse  totale  dii  \»  août  1868.  plusieurs 

savants,  Janssen,  Rnvet,  Norman  Lockyer,  Secchi,  etc.,  obsenèrenl  pour 
la  première  fois  que  les  protubérances  solaires  d<tnneiit  un  spectre  formé 
de  raies  brillantes,  pnnni  lesquelles,  à  cAté  de  celles  de  l'hydrogène,  se 
montre  une  raie  jaune  d'un  grand  éclat,  très  voisine  de  h  raie  D  du 
sodium,  mais  simple  et  un  peu  plus  réfrangible.  Norman  Lockyer  <>n 
attribua  la  cause  à  la  présence  dans  l'atmosphère  solaire  d'im  élément 
encore  inconnu,  qu'il  désigna  sous  le  nom  d'kHium{'). 

En  J882,  la  même  me  fut  signalée  par  Patmieri  dans  un  produit  issu 
de  la  lave  du  Vésuve  (').  La  clévéite,  minéral,  découvert  on  Norvège,  qui 
renferme  de  l'uranium,  du  plomb  et  diverses  terres  rares,  dégage  par 
calcination  un  certain  volume  de  gaz  que  flillebrand  indiqua  être  <)e 
l'azote  (').  En  1895  Rnmsay,  espérant  y  rencontrer  de  l'argon,  élimina 
l'azote  eu  produisant,  dans  le  mélange  de  ce  gaz  avec  un  excès  d'oxy- 
gène, une  série  d'éthicelles  en  présence  de  soude  caustique,  et  il  obtint 
un  résidu  gazeux  dont  le  spectre  montrait,  parmi  d'autres  raies,  la  niie 
jaune  de  l'hélium  hypothétique  de  Lockyer(').  De  son  càté,  Clève  arriva 
au  même  résultat  (*).  L'hélium  put  être  isolé,  et,  depuis  lors,  il  a  été 
l'etrouvé  dans  un  assez  grand  nombre  de  produits  minéraux  naturels, 
et  même  dans  l'atmosphère. 

£tat  naturel.  —  L'hélium  existe  dans  divers  minéraux,  dont  la 
plupart  contiennent  de  l'uranium  et  des  métaux  rares,  yttrium,  tho- 
rium, etc.  :  ces  minéraux  comprennent  la  clévéite,  rytlrotantalitc,  la 
l'ergusonite,  l'orangite,  l'œschinite,  la  brôggerite,  l'éliasite,  la  gummite. 
le  pyrochlor,  la  polycrase,  le  xénotime,  l'uranito,  la  monazite,  etc.  ('"|. 
Ces  minéraux  dégagent  de  l'hélium  quand  on  les  chnufl'e  ou  rouge,  seuls 
ou  avec  du  bisulfate  de  potassium,  sous  pression  ivduite;  quelques-uns 
deviennent  incandescents  pendant  ce  dégagement  (Ramsay  et  Travers, 
Thomspn)(').  L'hélium  s'y  trouve  contenu  sous  une  forme  qu'il  est  encore 
fort  dilliciie  de  préciser  ("). 

Le  fer  météorique  d'Augusta  County  (États-Unis)  contenait  de  l'hé- 
lium ("}.  La  présence  de  ce  gaz  a  été  constatée  dans  les  gaz  dégagés  par 
un  certain  nombre  de  sources  minérales,  où  il  existe  seul  (source  des 

;>;  ^onKA.i  LnciiER.  Pmc.  Hiiv.  Soc.  17-!ll-1)IGS.  —  (*;  Paliieri.  .\cid.  dp  ^■plcl.  30- 
US-ISBi.  —  "''  HiLLKBRA^n.  Suit.  U.  S.  A.  (icnU^g,  Siirviv.  7S~l.VlgIP|.—  ;';  Buthelot.  C. 
It.  iaO-«mmi95.  —  "  i;i,(:ïk.  C.  It.  laO-tOUBiG.  —  "i  W.  Raitsat.  J.  s.  Colue  et 
a.  Thaïe»-,  r.licm.  N.  67-^17-18111.  —  :'j  TtirïHM«.  J.  S.v.  CIi.  Ilussi;  39-203-1887.  - 
"I  r»0M£v  Z.  |)hïs.  Clu'in.  25-1 I2-I81P8.  —  t*;  R.ush  .'l  Tr.ïk»*.  Clii-m.  X.  77-tt*-I898.  - 
[">)  TriDix.  Vt<k.  Rov.  Suc.  18-l.iW.  —  :"■  llm.ï.  C.  R.  130-1040-1895.  —  !'•)  C«.  Bor- 
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Bois,  à  Cuiiterets)  ('*)  ou,  le  plus  souvent,  à  ciilé  d'argon  (sources  de 
Bath("),  de  Wildbad('*K  de  la  Raillère  à  Cauterel3("},  d'Eaux-Bonnes, 
source  Vieillc("),  de  Maizicres,  dans  la  Côte-d'Or),  où  le  gaz  dégagé  est 
de  t'azote  associé  avec  une  proportion  dation  et  d'hélium  qui  atteignent 
ensemble  10  pour  100  du  volume  total  ('*).  Les  fumerolles  des  suffioni  de 
Toscane  renferment  jusqu'à  \  pour  100  d'hélium  ("). 

L'air  atmosphérique  contient  une  très  petite  quantité  d'hélium,  qui  se 
retrouve,  à  côté  d'hydrogène,  dans  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'air 
liquéfié  [Liveing  et  Dewar)  (").  L'air  dissous  dans  les  eaux  naturelles  de 
surface,  eau  de  Seine,  eau  de  mer,  ne  renferme  que  des  traces  dou- 
teuses d'hélium  (Traost  et  Ouvrard)  ('"}. 

L'hélium  existe,  à  côté  d'hydrogène,  dans  le  soleil  et  dans  beaucoup 
d'étoiles  ("). 

Préparation.  —  On  part  de  la  clévéitc,  de  In  brôggerite.  ou  de 
l'yttrotantalite.  Le  minerai  pulvérise  est  placé  dans  un  réseiToir  en  verre 
dur  de  Bohême,  où  on  fait  le  vide  avec  un  aspirateur  h  mercure  ;  ensuite, 
on  chaufle  au  rouge  jusqu'au  ramollissement  du  verre;  les  gaz,  extraits 
par  l'aspirateur,  sont  débarrassés  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'anhydride  car- 
bonique et  de  l'hydrogène  sulfuré  (dans  le  cas  de  la  brôggerite),  en  pas- 
sant sur  de  la  chaux  sodée  et  sur  de  l'anhydride  phosphorique.  Ils  ren- 
ferment de  l'hydrogène,  de  l'azote,  de  l'hélium,  et  parlois  un  peu  d'hy- 
drocarbures. En  les  faisant  circuler  sur  de  l'oxyde  de  cuivre  chaulTé  an 
rouge,  puis  à  plusieurs  reprises  sur  un  mélange  chaulTé  au  rouge  de 
chaux  et  de  magnésium  (calcium  divisé),  puis  de  nouveau  sur  la  chaux 
sodée  et  sur  l'anhydride  phosphorique,  on  enlève  l'hydrogène,  les  hydro- 
carbures et  l'azote.  La  pureté  du  gaz  est  vérifiée  par  l'examen  de  son 
spectre  sous  pression  réduite  dans  le  tube  de  Plùcker  (ttamsay,  Collie  et 
Travers)  ("). 

Pour  séparer  l'hélium  de  l'ai^on  et  du  cryplon  qu'il  contient  en  gé- 
néral en  certaine  proportion,  le  seul  procédé  consiste  à  refroidir  le  mé- 
lange au  moyen  d'hydrogène  liquide  qui  les  condense  en  liquides  dont  la 
tension  est  très  faible  au-dessous  de  —  252°,  sans  liquéfier  l'hélium  (Tra- 
vers et  Jaquerod)  ("), 

Propriétés  physiques.  —  L'hélium  est  un  gaz  incolore,  sans 
odeur  ni  saveur  appréciables.  Sa  densité,  mesurée  sur  !e  gaz  de  la  clé- 
véitc, par  Langlet,  fui  trouvée  de  2,02  par  i-apport  à  l'hydrogène  ("). 
Evaluée  ultérieurement  avec  du  gaz  purifié  par  les  méthodes  chimiques, 
la  densité  fut  trouvée  égale  à  2,155  (Ramsay,  Collie,  Travci-s)  ("|.  L'opi- 


i:uiFiD.  C.  B.  121-302-181)5.  —  {";  Lono Rirmcin.  r.lipm.  >.  75,  217.  tttUU.—  (i';  H.  Kiiskh. 
Clitin,  Z<-il.  10-154».  —  (<■)  Ch.  ïdihei.  B.  Soc.  Chim.  (5,-30-201-1905.  —  ;■",  Cn.  MoriiKC 
r..  H.  lai-KIO-ltmj.  —  (")  n.  Sism  pt  F.  AimaM-vi.  G»,  cil.  II.  28-«l.  —  fi«,  s.  D. 
l.iïi;iMCl  J.  Deiva».  An.  Ch.  Pli.  [7;-aa-482-H)OI.  —  f»  L.  Thi-ist  ol  Otvium..  C.R.  121- 
71I/-1KB:).  —  ;•>;  Siamw  Lomteh.  f..  B.  lai-^ifl-imr..  —  ;",  M.  W.  TmvERs  el  A.  JioïK- 
«■*.  Ohiii.  s.  8fl-«l-1!>OÏ.  —  (•*:  CLivE.  C.   H.  1 20-12 Iï-18!l5.  —  ["j  RrxïK  et  P(îi:»k\. 
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nioii  ayniil  été  avancée  (")  que  rhéliiim  pourrait  être  un  mélange  de  dcus 
gaz  diliërents,  Itamsay  et  Collic  lui  appliquèrent  le  procédé  de  séparation 
par  difTusion  au  travoi's  de  (u\'aux  de  pipc(**j.  Après  1500  dilTusians  suc- 
cessives appliquées  Ji  environ  2  litres  de  gaz  préparé  aussi  pur  que  pos- 
sible, ils  le  séparèrent  en  deux  fractions  :  l'une  plus  lourde  montrait,  au 
spectroscope,  la  présence  d'argon  ;  l'autre,  dont  la  densité  ne  changeait 
plus  par  de  nouvelles  diffusions,  était  de  l'hélium  pur;  sa  densité  est 
1,98  par  rapport  à  l'hydrogène,  ou  0,157  par  rapport  à  l'air. 

Le  coefficient  do  dilatiition  entre  0°  et  100°  est  peu  différent  de  celui 
de  lair  (Knenen  et  Randali)  ("}. 

La  vitesse  de  diffusion  de  l'hélium  est  plus  forte  que  celle  qui  corres- 
pond à  sa  densité  (Ramsay  et  Coilie).  L'hélium  est  très  peu  soliible  dans 
l'eau  :  1  volume  de  ce  liquide  absorbe  sans  760  millimètres  : 

Vol. 
A    0» 0,01300  dhilium. 

y o,oi4flO     — 

10" 0,OI«î        — 

20" 0,0t3S6        — 

30" 0.01MS       — 

no» o,oi«i     — 

Il  y  a  un  minimum  de  solubilité  vers  25"(").  Il  est  très  peu  soluble 
dans  l'alcool,  le  benzi'ne,  etc. 

La  vitesse  du  son,  mesurée  dans  l'hélium  de  densité  2,15.),  a  conduit, 

pour  la  valeur  du  rapport  —•  à  1 ,0ô2,  valeur  peu  difféi-ente  de  1 .66.  qui 

correspond  aus  gaz  monoatomiques,  où  le  travail  interne  d'échauffemcut 
à  volume  constant  est  nul.  On  en  déduit  que  la  molécule  d'héhum  est 
monoatomique  (Itamsay)  (").  La  chaleur  spécifique  moléculaire  à  volume 
constant  est  3,07;  celle  à  pression  constante  î>,07. 

L'hélium  est  le  moins  réfringent  de  tous  les  gaz  connus  (Rayleigh).  Li' 
mélange  d'hélium  et  de  volume  égal  d'hydrogène  possède  un  pouvoir 
rtîfringent  qui  est  de  5  pour  100  plus  faible  que  celui  qu'on  pourrait 
calculer  par  la  loi  des  mélanges  (Ramsay  et  Travers)  ("). 

Le  spectre  de  l'hélium  a  été  étudié  par  divers  savants,  CrookesC*), 
Norman  Lockyer,  Rungc  et  Paschen("),  Brauu,  Liveing  et  Dcwar("|.  H 
comprend  un  assez  grand  nombre  de  raies  brillantes,  dont  les  plus  carac- 
téristiques sont  les  suivantes  (longueurs  d'onde  exprimées  eu  millio- 
nièmes de  millimètre)  : 

Rouge 067.8  Bleu» H7,l 

jKuiie  trt-î  inlciife  ....      ;,87.6  Indigo 438.8 


i7t,3 


125,8 
«ll.ï 
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Ces  raies  sont  accompngnées  d'un  certain  nombre  d'autres  <|nt  chiin- 
yent  selon  l'origine  de  l'hélium  esaminé,  et  qui  tiennent  sans  doute  à  la 
présence  de  matières  diverses  (Crookesj. 

La  liquéfaction  de  l'hélium  n'a  pas  encore  '  été  atteinte  :  de  l'hélium 
comprimé  à  60  ntmosphèi-es,  dans  un  vase  refroidi  à  J  5°  absolus  ( —  260") 
pnr  de  l'hydrogène  partiellement  solide,  ne  s'y  est  pas  liquélié  :  il  est 
donc  actnellement  le  seul  gaz  qui  n'ait  pas  été  amené  à  l'état  liquide. 
Les  analogies  permettent  de  prévoir  que  te  point  critique  de  l'hélium 
est  voisin  de  10°  absolus;  son  point  d'ébutlition  s'écartera  peu  de  6° 
absolus,  soit  — 267°  (Travers  et  Jaquerodj  ("). 

Propriétés  chimltiues.  —  Ramsay  et  Collie  ont  vainement  essayé 
de  réaliser  une  combinaison  de  l'hélium  avec  un  autre  élément  quel- 
conque ("1.  Pourtant,  d'après  Berthelot,  l'action  prolongée  de  l'effluve 
sur  un  mélanged'héliumet  de  benxène,  ou  de  sulfure  de  carbone,  produit 
des  matières  condensées,  où  entre  une  certaine  proportion  d'hélium  ("). 
D'après  Troost  et  Ouvrant,  l'hélium,  maintenu  dans  un  tube  de  Plûcker 
â  électrodes  de  magnésium,  et  soumis  à  de  fortes  déchai^ges,  est  absorbe 
peu  à  peu  par  le  métal  ('*).  Le  platine  donne  lieu  à  un  phénomène  simi- 
laire (Travers)  (")  ;  l'hélium  absorbé  peut  d'ailleurs  être  dégagé  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  rouge,  la  fixation  étant  sans  doute  analogue  n  l'occlu- 
sion de  l'hydrogène  par  les  métaux. 

Q 

Poids  atomique-  —  D'après   la  valeur  du  rapport   ^t  l'hélium 

possède  une  molécule  monoatomique;  par  suite,  son  poids  atomique  est 
égal  au  poids  moléculaire,  c'est-à-dire  au  double  de  sa  densité  par  rap- 
port à  l'hydrogène,  i  ,98.  11  est  donc  3.96,  nombre  très  voisin  de  4. 

Dans  la  classincation  naturelle  périodique,  l'hélium  vient  se  placer, 
«i'après  Ramsay,  entre  l'hydrogène  et  le  lithium  ("),  et  forme  le  point  de 
départ  d'une  famille  très  naturelle  de  gaz,  dont  les  termes  successifs 
sont  l'hélium,  le  néon,  l'argon,  le. krypton,  le  xénon,  tous  découverts 
dans  l'air  atmosphérique  ("). 

Paul  Sabatier, 

Correspondant  de  l'Institut 

Profcueur  ji  l'UniversitÉ  do  Toulouse. 
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État  naturel.  —  Le  fluor  est  t'èlément  le  plus  actif  de  la  chimie, 
aussi  ne  se  rencontre-t-il  dans  la  nature  qu'à  l'état  de  combinaison  ; 
toutefois  sa  présence  à  l'état  libre  a  été  signalée  exceptionnellement  pai* 
Becquerel  et  Moissan(')  dans  la  fluorine  de  Quincié  (Saône).  Queltjues 
auteurs  avaient  déjà  observé  que  certains  échantillons  de  fluorine 
émettaient  parfois  au  moment  de  leur  pulvérisation,  une  odeur  péné- 
trante particulière,  rappelant  celte  de  l'ozone  ou  des  composés  oxygénés 
du  chlore.  Diverses  hypothèses  furent  émises  sur  la  nature  de  ce  d^a- 
gement  gazeux  odorant,  qui  fut  considéré  tour  A  tour  comme  étant  dû 
à  l'acide  h]-pochloreux('|,  à  l'ozone  ('**),  ou  même  à  du  fluor,  soit 
libre(^),  soit  qu'il  provint  de  la  dissociation  d'un  perfluorure(*).  Les 
expériences  de  Becquerel  et  Moissan  ne  laissent  subsister  aucun  doute 
surce  sujet,  et  le  fluor  libre  a  été  nettement  caractérisé.  Depuis,  Lebeau  (') 
a  également  retrouvé  du  fluor  libre  dans  des  inclusions,  de  couleur 
foncée,  de  l'émeraude  de  Chanteloube  (Haute-Vienne). 

Les  véritables  minerais  de  fluor  sont  la  fluorine  CaP  et  la  crjolithe 
Al'P.GNaF.  On  rencontre  encore  cet  élément  comme  principe  consti- 
tuant d'un  assez  grand  nombre  d'espèces  minérales  beaucoup  moins 
abondantes  telles  que  la  fluocérine,  la  basicérine,  l'yttrocêrite,  la 
topaze,  etc....  Le  fluor  setrouve  en  petite  quantité  dans  les  apatites  et 
dans  les  différentes  variétés  de  phosphates  naturels.  Sa  présence  a  été 
également  signalée  dans  beaucoup  de  minéraux  silicates.  Quelques  eaux 
minérales  ('•'")  contiennent  une  petite  quantité  de  fluorures  solubles. 
L'une  des  plus  riches  en  fluor  serait  celle  de  Gérez  [Portugal),  qui  ren- 
fermerait 22  à  25  milligrammes  de  fluorures  alcalins  par  liti-eî"). 

A  l'état  de  fluorure  de  calcium,  le  fluor  existe  dans  les  os  fossiles,  oit  il 
fut  déjà  signalé  en  1806  par  Proust  (")  ctparDelamctherie{").Cefaitaété 
confirmé  par  difi'érents  auteurs,  et  le  fluor  a  été  rencontré  ensuite  dans  les 
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os  de»  animaux  vivants!*****).  Cûrnot('M  Irouvo  dans  les  os  niodemcs 
i),'2ii  à  O.ti^  (le  fluorure  de  calcium  et  0.88  à  (>.2I  dans  les  os  fossiles. 
La  projMtrtion  de  fluonire  de  calcium  est  d'autant  plus  ftntnde,  que  les 
Tnssiles  appartiennent  à  une  é]MM|ue  géologique  plus  ancienne.  L'émail 
des  dents  (*"**)  renferme  également  du  fluorure  de  calciumt  O.OÔ  à 
t, 40  pour  lOOd'après  WrampelmeyerC't.  La  présence  de  cefluonire  a  été 
encore  caractérisée  dans  diverses  autres  parties  de  l'orfi^nisnie  animal  et 
particulièrement  dans  te  ceneaii  |"),  dans  le  sang  ("'"*")  pi  dans  le 
)aitt*^|-  Dans  le  règne  végétal,  on  en  trouve  également  dans  les  cendres 
des  végétaux  ("**'),  notamment  dans  celles  des  graminées  |"|.  Les 
fluorures  avaient  d'ailleurs  été  décèles  dt'^à  dans  les  bois  fossiles  et  dans 
la  houille  (*■•""). 

La  diffusion  du  fluor  dans  le»  trois  W'gnes  a  donc  été  nettement  cons- 
latée  {lar  de  nombreux  savants.  Son  rôle  dans  l'organisuu'  n'a  pu  encore 
èlre  di'tini  :  au  contraire,  son  action  minéiTilisatrice  a  été  mise  en  évi- 
dence dans  un  très  grand  nombre  de  phénomènes  naturels,  et  utilisiV 
fré(|iiemment  dans  les  synthèses  minéralogicjues.  C'est  par  l'action  de  ses 
composés  gazeux,  fluorure  de  bore,  fluorures  de  phiis|)hore.  fluorure  de 
silicium,  acide  nuorhydri(|ue,  qu'il  semble  être  int^Tvcun  dans  \a  plu- 
part des  cas.  Daubrée(*°)  a  fait,  de  sa  présence  dans  les  mim>rauxria 
caractéristique  de  tout  un  groupe  de  liions  de  formation  comparable, 
qu'il  a  désignés  sous  le  nom  de  liions  fluorifèn's. 

Historique.  —  La  fluorine  fut  le  premier  minéral  fluoré  connu. 
Basile  Valentin  et  Agricola(*')  mentionnent  son  application  connue  fon- 
dant dans  les  opérations  métallurgiques.  Mais  c'est  seulement  après  la 
pivgiaralion  de  l'acide  flnorhydrique  \mr  Scheele  (")  que  conunence 
l'étude  chimique  des  composés  du  fluor.  L'acide  fluorique  de  Scheele 
fui  d'abord  considéré  comme  un  conquise  oxygéné,  fji  181U,  .^mjwre  1*") 
émit    ropimon  que  ce,  ciirj)s  pouvait  être  couqiaré  à    l'acide   cbltirhy- 


IKWÎ.  —  !"  DitwBT.  Ph.  »•([.  aO-lW-IKH.  —  »,  )(.Boi,KT<.t.  l'h.  Vij[.  aO-aflO-IJlH. — 
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5SÏ-I)m.  —  {«I  T)^  BcniELE:>.  Z.  ■norit.  Clivm.  fQ-H4-1901.  —  [",  Ciriut.  C.  R.  114. 
IIKO  ri  11B-3U-18W.  _  (")  Utto  Ueier.  Z.  «mrg.  tht^m.  111-1891.  _  ",  Hwpe- Jir.'<>b- 
5*7-l«6ï.—  ("i  WicïE.  Ai(.  Plumi.  Ch™.  Li.'l).  OO-lOO-IKTii.  —  ;*')  Ju>t,«AiEii.  Z.  Bk.lojt. 
*1-W7-1901.—  l")  Hwii.  Chim.  Ontr.  Bl.  a-.")7H-19<W.  —  '",  Wruipelmeiek.  Z.  «iil. 
CiMni.  33-.>(ï-Ilt95.  —  (»|  Hmjfoiid.  An.  ClKm.  Plurm.  U.'h.  149-a)i-IK69.  —  ■",  )ttt.i. 
Ph.  a«.  :>-15-M8-IKS9.  —  :",  T««.nï.  J.  Phirm.  Ch.  5,-18-IOB-lJJM.  —  l»,  Skiue». 
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drique,  c'esl-ù-dirp  (|u'il  devait  résultpr  do  lu  combinaison  de  l'hy- 
drogène avec  un  t'Iémpnt  nnnlo^e  au  chlore  qu'il  design»  sous  le 
nom  de  fluonno.  Il  soumit  celte  hypothèse  à  Hnniphry  Davy,  qui 
entreprit  alors  des  recherches  dans  le  but  d'isoler  ce  nouveau  coips 
simple,  après  avoir  préalablement  démontré  que,  conronnèmenl  aux 
prévisions  de  son  illustre  collègue  français,  l'acide  tluorique  était  exem]it 
d'oxygène  ("), 

Les  recherches  de  Itavy  forment  deux  séries  distinctes.  Les  unes 
eurent  pour  objet  d'appliquer  à  la  décomposition  de  l'acide  Ouorliydrique 
sa  méthode  d'électrolyse,  qui  lui  avait  fourni  de  si  brillants  résultats; 
les  autres,  d'ordre  purement  chimique,  consistaient  dans  l'étude  dp 
l'action  exei-cée  par  le  chlore  sur  tes  fluorures.  Il  lit  un  très  grand 
nombre  d'expériences,  k  la  suite  desquelles  il  fut  conduit  à  penser  que 
le  fluor  devait  posséder  une  activité  chimique  plus  grande  que  celle  des 
corps  simples  déjà  connus.  Les  nombreuses  tentatives,  tout  aussi  infruc- 
tueuses, qui  furent  faites  depuis,  étaient  basées  sur  les  mémos  idées. 
Elles  conqtrenucnt  dos  recherches  aj-anl  eu  pour  but  de  libérer  le  fluor 
des  fluorures  par  l'action  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  sur  ces 
composés  ("•"),  et  aussi  des  essais  d'électrolyse  de  l'acide  fluorhydrique 
ou  des  fluorures  motalliciuesf"-'""').  Citons  encore  les  réactions  pour- 
suivies en  vue  d'obtenir  le  fluor  par  voie  d'oxydation,  réactions  ana- 
logues à  celle  qui  permet  de  préparer  le  chlore!"*")  et  l'étude  de  la 
décomposition  de  quelques  composés  perfluorés  de  Bi-auner|^). 

En  1884,  Moissan(")  commença  la  publication  d'un  oiisenible  de 
recherclies  sur  l'isolement  du  fluor,  comprenant  quatre  groupes  dis- 
tincts :  1°  .\ction  de  l'étincelle  d'induction  sur  quelques  gaz  fluorés. 
2*  Action  du  platine  au  rouge  sur  les  fluorures  de  phosphore  et  de 
silicium.  ■>"  Ëlectrolyse  du  fluorure  d'arsenic.  4*  Ëlecirolyse  de  l'acide 
fluorhydrique.  Cette  dernière  étude  le  conduisit  à  la  préparation  du  fluor, 
qui  fut  isolé  pour  la  première  fois  le  26  juin  1886("). 

Préparation.  —  L'acide  fluorhydrique,  rigoureusement  anhydre,  ne 
conduit  pas  l'électricité,  ainsi  que  l'ont  observé  divers  expérimentateurs. 
.Moissan,  qui  lit  la  même  constatation,  parvint  à  le  rendre  conducteur  en 
y  dissolvant  du  fluorhydrale  de  fluorure  de  potassium.  Grôco  à  l'interven- 
tion de  ce  sel,  un  courant  électrique,  d'intensité  suflisanle,  peut  produire 
la  décomposition  de  l'acide  avec  dégagement  d'hydrogène  au  piMe  négatif 

«  Ampèhe.  An,  ai.Pli. 'S;-*.i-ms5.  —  (**!  D«t.  An.  CI..  Ph.  |l).8a-27i-imrn  Ph.  T.  Roï. 
S<H-.  103-ï«Vi813;Ph.  T.  Ilav.  Soc.  104-62-1)111.—  "'Fkk».  An.  Cli.  Ph. '3,-47-â-lN»}. 
—  ;"j  \nt.  An.  Ch.  Ph.  [2  -Ô5-i«-l(n*.  —  f«'i  G.J.  K-aa  et  T».  K^uI.  l'h,  Mag.  0-107- 
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movr.  C.  K.  a-4di-l83a.  —  ;i1  h.  Htn» n.  NruM  Jahrhuch  fOr  Phtrnucie.  12-1-1859.  — 
!"■  Phimox.  ChMii.  S.  4-215-1861.  —  (■')  Prat.  C.  R.  8V315  H  511-1807.  —  (™i  Cn-un. 
l.  Chrm.  Ph.  )l«Ih,  (2,-4-660-1868.  —  "1  IIrai-ieii.  1.  Ch^m.  Soc.  41-6K-IK82  it  OEJ-TiOTi- 
IKM,  _  (S;  Honu!..  An.  Ch.  Ph.  {ai.ia-47!mBi7.  —  (™j  Sloiuw.  c:.  H.  i02.I5i.>  cl  103- 
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et  de  fluor  au  pôle  positif.  L'iippaml  primilivcuHmt  employé  par  Moi^sau 
était  en  pintiue  :  des  rechci'ches  plus  récentes  lui  ont  permis  de  reuipincer 
ve  métal  coûteux  pnr  le  cuivre  (""j. 

Lélecfrolïseur  (fig.   1)   se   compose  d'im   tube  en  U  en  cuivre,  de 


Fi^,  I.  —  Appircil  pour  la  préponltiHi  du  fluor. 

TtiW"  de  capacité,  dans  ie(|uel  on  introduit  'iUU"  d'acide  fluorhydrique 
nuhydre  et  00  ^:  de  fluorhydrate  de  lluoiurc  de  potassium.  Chacune  des 
bi-nnches  de  ce  tid>e  est  fermée  à  l'aide  d'un  bouchon  à  vis  dans  lequel 
est  serti  un  cylindre  de  fluorine  traversé  liii-nièuie  pai*  une  électrode  en 
platine.  Cette  électrode  est  terminée  en  fonne  de  massne,  et  pénètre  i\ 
une  petite  distance  de  la  courbure  du  tube.  Ce  dernier  porte  en  outre 
sur  chaque  branche  un  tube  à  dégagcmeni .  Celui  qui  communique  avec 
l'atmosphère  sert  au  départ  de  l'hydrogène:  l'autre  est  relié  ji  un  ser- 
pentin de  cuivre  refroidi  à  —  80"  puis  à  une  série  de  tubes  renfermant  du 
lluorure  de  sodium  sec(").  Ces  appareils  ont  pour  but  de  retenir  l'acide 
Huorhydrique  entraîné  par  le  courant  de  fluor.  Les  joints  sont  obtenus  à 
l'aide  du  serrage,  au  moyen  d'un  écrou,  d'ajutages  troncuniques  qui 
viennent  écraser  de  petites  rondelles  de  plomb. 

La  mise  en  marche  d'une  expérience  exige  la  préparation  piéalable  de 
l'acide  fluorhydrique  anhydre.  Cette  opération  seia  décrite  phis  loin, 
dans  le  chapitre  concernant  ce  composé. 

L'acide  fluorhydrique  (PE  :  iWÂ)  est  refroidi  énergiquemeut  el  versé 
aussi  rapidement  que  possible  dans  le  tube  en  U.  qui  est  lui-même  ù  lu 
lempérature  de  —  50".  On  ajoute  ensuile  le  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  par  petites  portions.  On  ferme  rap|)areil,  et  l'on  ajuste  lesdifl'é- 
rentes  [larties.  puis  on  fixe  sur  les  électrodes  les  (ils  conducteurs  permet- 
tant de  faire  passer  le  courant.  Après  quelques  minutes,  le  fluor  se  dégage 
très  régulièrement.  .Vvec  un  courant  de  à(l  volts  et  de  I  j  anj|icres,  on 
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obtient  un  rendement  d'environ  5  litres  par  heure.  En  maintenant  le  ser- 
pentin de  cuivre  à  —  SO"  et  en  employant  deux  on  (rois  ampoules  à 
fluorure  de  sodiuui,  le  fluor  dégagé  est  pur  et  complètement  débarrassé 
(l'acide  fluorhydriifue.  On  peut  le  recueillir  par  déplacement  et  même  le 
consener  dans  des  flacons  en  ven-e  très  propres  et  bien  secs. 

Les  réactions  accomplies  dans  cette  électiolyse  sont  assez  complexes. 
Filles  ne  comprennent  pas  seulement  la  décomposition  de  l'acide  fluorliy- 
dri([ue  et  du  fluorure  de  potassium,  mais  le  platine  de  Télectrode  positive 
intervient  aussi.  On  constate  en  effet  que  cette  électrode  est  assez  rapide- 
ment crirrodée  et  qu'une  petite  <}uantité  de  platine  entre  en  solution,  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  au  fond  du  tube  un  composé  de  platine,  de 
potassium  et  de  fluor  ou  d'acide  fluorhy(Jrique("). 

C.  Poulenc  et  M.  Meslans("')  ont  étudié  la  préparation  du  Ruor 
au  point  de  vue  industriel.  Ils  ont  décrit  un  appareil  en  cuivre  dans  lequel 
ils  ont  substitué  au  tube  en  U  de  Moissan  un  dispositif  ù  diaphragme. 
Ce  dernier  est  constitué  par  une  paroi  de  cuivre  perforée,  qui,  au  début 
de  l'électrolyse,  se  recouvre  d'inie  couche  isolante  de  fluorure  de  cuivre. 
L'anode  est  en  platine  mais  refroidie  intérieurement.  Elle  est  l\\èe  sur' 
cuivre  et  placée  de  telle  sorte  que  le.  fluor,  une  fois  libéré,  n'est  plus  en 
contact  qu'avec  des  parois  de  cuivi-e.  L'isolement  des  diffé- 

Û  rentes  parties  de  l'appareil  est  obtenu  avec  le  caoutchouc. 

Propriétés  physiques.  —  1°  Fluor  gazeux.  — 
Le  fluor  est  un  gaz  coloré  :  sous  une  épaisseur  de  1  mètre, 
il  possède  une  couleur  jaune  verdàtre,  plus  faible  que  celle 
du  chlore.  La  teinte  s'approche  davantage  du  jaune  ("). 

La  densité  de  cet  élément  n  été  trouvée  égale  à  1  ,'26  ("). 
La  densité  calculée  pour  F  =  19,05  est  i  ,314.  Brauner  (") 
attribue  cette  différence  à  l'existence  d'un  mélange  d'atome 
F  et  de  molécules  F*.  La  détermination  de  cette  densité  a 
été  faite  par  Moissan  au  moyen  d'un  flacon  de  platine  muni 
d'un  dispositif  rappelant  l'appareil  de  Chancel  (fig.  'i). 

Le  coeflicicnt  de  dilatation  du  fluor  gazeux,  calculé  par 
SperberC),  serait  0,000504. 
Le  spectre  d'émission  du  fluor  a  été  étudié  par  Mois- 
Fig.  3.  —  KUron   sa»  {")  qui  a  reconnu  13  raies  placées  dans  la  partie  rouge 
f«"  ^dén^^ '"du  '^"  sp^'ctre.  Les  spectres  observés   et   comparés   étaient 
liuor.  produits  par  l'étincelle  électrique  jaillissant   entre  des 

électrodes  d'or  ou  de  platine  au  sein  du  fluor  ou  d'un 
composé  fluoré  gazinis,  tel  que  le  fluorure  de  silicium,  le  tétrafluorure  de 
carbone,  le  ti'ifluomrc  de  phosphore,  etc....  Salet  (")  avait  antérieure- 
ment, par  la  comparaison  des  spectres  du  chlorure  et  du  fluorure  de  sîli- 

("«)  c.  Pouuxc  et  )lE9i.tNS.  Revue  générale  de  l'ivèljléne  S30-1900.  —  ("j  Udiuax.  C.  tl. 
109-9:^7-1 1)80.  —  '»;  )loisst\.  C.  R.  109-861-1889.  —  (••)  BmmEii.  Z.  tnorg.  Chein.  7-1- 
189.(,  —  '«i  SPERurn.  Z,  anorg.  Chcm.  14-184-374-181*7.  —  ("1  Salet.  An.  Ch.  Pli.  |4!-28- 
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ciiim,  attribué  5  raies  au  spectre  du  fluor.  Elltîs  concordent  sensiblement 
avec  celles  dt^tcrminces  par  Moissan. 

2°  Fluor  liquide.  —  Le  fluor  se  )i<|néfic  par  son  passage  dans  un  tube 
At'  verre  maintenu  dans  l'air  liquide  bouillant,  sous  pression  nomiaie.  Si  le 
tnbc  est  plongé  dans  l'oxygène  liqnéiié,  la  li(|ué faction  n'a  plus  lieu, 
([ue  si  ce  dernier  bout  sous  pression  réduite  (52"",5  de  mercure).  Lo 
])oint  d  ebulliiion  est  voisin  de  —  187".  La  solidilication  du  fluor  ne 
s'cITectue  pas  à  —  210".  La  densité  approchée  du  fluor  liquide  est  1,1-4  a 
—  200°.  En  se  ser>'ant  de  cette  donnée  et  après  con-ections,  Ramsay 
et  Druginann  (")  ont  calculé  D=zl,10.  Pour  un  abaissement  de  temp<>- 
ralurc  de  — 187'  à  — SIO",  ce  corps  subit  une  diminution  de  volimie 
de  l/i*. 

Le  fluor  liquide  n'est  pas  magnétique,  il  ne  possède  point  de  spectre 
d'absorption  pour  une  épaisseur  de  1  centimètre.  Sa  constante  capillaire 
est  plus  faible  que  celle  de  ro.iygène  liquide.  Toutes  ces  déterminations 
ont  été  faites  par  Moissan  et  Dewar  ("), 

5'  Fluor  solide.  —  La  solidilicatlon  du  fluor  a  été  produite  récem- 
ment [Kir  Moissan  et  Dc»-ar  (**').  Le  fluor  gazeux  était  emprisonné  dans 
un  tob<>  de  verre  scellé,  terminé  à  l'une  de  ses  extrémités  par  une  partie 
jilus  étroite  que  l'on  plongeait  dans  l'hydrogène  liquide.  Le  fluor  se  con- 
densait rapidement  à  l'état  liquide,  puis  pi-enait  l'état  solide.  En  mainte- 
nant le  tube  dans  l'hydrogène  li<|nide  un  temps  suflisant  pour  que  ta  matière 
atteigne  la  température  de  20°,iJ  absolus,  le  fluor  solide  devenait  blanc, 
r.c  phénomène  de  décoloration  est  identique  à  celui  que  l'on  observe  pour 
le  chlore,  le  brome  et  le  soufre.  Le  point  de  fusion  du  fluor  est  voisin  de 
40°  absolus,  c'est-à-dire  de  —  2."5*  du  thermomètre  centigrade.  Le  rap- 
port de  la  température  de  fusion  à  celle  de  l'ébullition  est  un  peu  phis 
faible  que  les  rapports  correspondants  pour  le  chlore  et  le  brome. 

Propriétés  chimiques.  —  1"  Fluor  gazeux.  —  Action  sur  les 
MKTALLoÏDes.  —  L'bydrogcne  se  combine  an  fluor  à  froid  et  à  l'obscurité 
sans  l'intervention  d'une  énergie  étrangère..  Le  fluor  se  dégage.>nt,  à 
l'extn^mité  d'un  tube  de  platine,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  brille 
avec  une  flamme  bleue  bordée  de  rouge,  en  produisant  de  l'acide  fluor- 
hydrique  (II.  Moissan). 

Le  chlore  ne  produit  avec  le  fluor  aucune  réaction  sensible.  Le  brome 
n'-agit  à  froid  avec  production  d'une  flamme  peu  éclairante.  L'iode  est 
également  attaqué  avec  flamme,  eu  donnant  un  liquide  incolore  fumant  A 
l'air,  le  pcntafluorure  d'iode  IF*  (II.  Moissan). 

Le  fluor  et  l'oxygène  ne  paraissent  pas  devoir  se  combiner  directement  ; 
le  mélange  des  deux  gaz  ne  donne  lieu  <i  aucun  phénumène  calorifique 
appréciat>le.  L'ozone  même  semble  être  sans  action. 

La  combustion  du  soufre  dans  le  fluor  a  lieu  A  la  tcmpératiu'e  ordinaire 
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avec  une  flnmme  klaftirtlc.  Si  le  verre  n'intervient  pas  dmis  la  réitction, 
on  obtient  ['hexafluorure  île  soufre  SF"  k  peu  près  piu*.  Le  sélénitun  et  le 
tellure  s'iinis.sent  aussi  au  fluor  avec  incandescence. 

[.;'  fluor  et  l'azote  n'ont  pn  jusqu'ici  étni  combines.  Le  pliosplior» 
fournil  avec  le  fluor  du  pentafluorure  de  phos|)horc  PF".  A  la  température 
ordinaire,  l'arsenic  donne  avec  le  fluor  un  liquide  fumant,  incolore,  ayant 
les  propriétés  du  trilluonn-e  d'arsenic  As  P.  La  réaction  a  lieu  avec  incan- 
descence. Dans  les  mêmes  conditions  l'antimoine  fournit  un  fluorure 
solide  blanc. 

L«!  bore  pur  brûle  à  froid  dans  le  fluor  avec  incandescence  et  produc- 
tion de  Irifluorure  de  bore  BP. 

Le  carbone  s'unit  d'autant  plus  facilement  au  fluor  qu'il  est  moins 
polymérisé.  Les  variétés  amorphes  non  calcinées  brûlent  à  froid,  le 
f^raphite  esi^e  une  température  un  peti  inférieure  au  ruu^e,  le  diamant 
n'est  pas  sensiblement  attaque  vers  700". 

Le  silicium  amorphe  ou  cristallisé  réagit  sur  le  llnor  éiiergiqucment  l'i 
froid,  avec  une  vive  lumière  et  formation  de  fluorure  de  silicium  Si  F*. 

AcTio.N  SUR  LES  HÉTAUx.  —  Les  métaux  alcalins  se  combinent  à  la  tem- 
|iéralnre  ordinaire  au  gaz  fluor.  Il  y  a  incandescence  et  formation  de  flno- 

Le  calcium  produit  de  même  une  réaction  tics  violente,  et  le  fluonire 
de  calcium  qui  en  résulte  est  presque  toujours  fondu. 

Le  tlialliiim,  mis  au  contact  du  fluor  à  froid,  se  recouvn^  d'abord  d'une 
couche  blanche,  puis  entre  en  fusion  et  est  porté  au  rouge.  Il  se  trans- 
forme entièrement  en  une  masse  liquide  brtmo  qui  se  solidilie  ]>ar  refroi- 
dissement. 

Le  magnésium,  en  lingots  ou  en  fds,  est  attaqué  superficiellement  à 
froid.  Au  rouge  sombre  et  à  t'état  de  limaille,  il  brûle  avec  beaucoup 
dV>clat  en  donnant  un  fluonire  blanc.  Le  zinc  ne  se  combine  |>as  à  froid 
au  fluor;  par  une  faible  élévation  de  température,  la  combinaison  se  pro- 
duit avec  une  vive  lumière. 

(ne  tige  île  fer  polie  placée  dans  inie  atmosphère  de  fluor  se  recouvre 
aussitôt  d'ime  couche  légère  de  fluonire.  L'attaque  ne  se  continue  que 
très  lentement.  Le  fer  porphvrisé  se  compoHe  de  même,  mais  au-dessous 
<lu  rouge  il  se  produit  une  violente  incandescence  et  il  se  dégage  des 
vapeurs  très  denses.  Le  fer  ré<luit  par  l'hydrogène  se  combine  à  froid  avec 
une  très  grande  énergie  et  formation  d'un  fluorure  de  fer  anhydre  blanc, 
sohihle  dnn.s  l'eau.  Le  manganèse  et  le  chrome  pulvérisés  et  légèrement 
rhanfrés  brûlent  avec  éclat  dans  le  fluor. 

L'aluminium  bien  décapé  se  recouvre,  enprésencedu  fluor,  d'une  petite 
couche  de  lliiorme  d'aluminium  qui  empêche  une  attaque  plus  profonde. 
Si  l'on  porte  l'alnminiiim  au  rouge  sombre,  la  réaction  devient  vive  et 
donne  du  fluorure  d'aluminium  avec  incandescence. 

Le  fluor  ne  réagit  pas  à  froid  sur  le  molybdène  en  fragments  ;  mais, 
lorsipie  re  métal  est  grossièrement  pulvérisé,  il  se  fait  un  fluorure  volatil. 


>ï  Google 


l'ROPRlÉTËS  CHIMIQL'ES.  71 

Le  tungstène  est  attaqué  à  !a  température  ordinaire  en  donnant  également 
un  fluoi-ure  vohtil.  L'uranium  en  poudre  fine,  préparé  par  électrolysc, 
prend  feu  dans  le  fluor,  il  brûle  avec  un  grand  éclat  et  produit  un 
fluorure  volatil  de  couleur  verte. 

L'élnin  parait  se  combiner  lentement  à  froid  au  fluor:  à  100*.  il  se 
produit  une  réaction  énergique  avec  formation  d'un  fluorure  blanc. 
Le  bismuth  donne  seulement  au  rouge  sombre  un  enduit  de  couleur 
foncée. 

Le  plomb  peut  être  complètement  transformé  à  froid  en  un  fluorure 
blanc.  A  chaud,  il  y  a  iacandescence  et  production  de  fluorure  de  plomb 
fondu.  Le  mercure  est  attaqué  dès  qu'il  est  en  contact  avec  le  fluor,  alors 
même  que  ce  dernier  est  dilué  dans  un  autre  gaz.  Cependant  la  couche 
de  fluorure  formé  ralentit  considérablement  l'attaque,  et  l'on  peut  con- 
server une  éprouvette  de  fluor  retournée  sur  le  mercure  pendant  un 
temps  assez  long. 

En  présence  du  fluor  le  cuivre  ne  donne  à  frnid  qu'un  enduit  très 
superficiel  qui  protège  le  métal  ;  la  transformation  complète  en  fluorure 
n'a  lieu  qu'au  rouge.  Cette  propriété  du  cuivre,  et  celle  qu'il  possède  de 
n'être  pas  attaqué  par  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  ont  permis  de  sub- 
stituer ce  mêlai  au  platine  pour  la  fabrication  des  appareils  à  fluor. 

L'argent  ne  donne  à  la  température  ordinaire  qu'une  attaque  très  lente, 
qui  devient  sensible  déjà  à  100°,  et  qui  s'accélère  au  fur  et  à  mesure  que 
la  température  s'élève.  La  limaille  d'argent,  portée  au  rouge  sombre, 
dans  un  courant  de  fluor,  se  transforme  en  fluorure  avec  incandescence. 

L'or  n'est  pas  attaqué  à  froid.  Au  rouge  sombre,  des  fils  d'or,  main- 
tenus dans  un  courant  de  fluor,  se  recouvrent  d'une  substance  jaune 
chamois  très  hygroscopique. 

Le  fluor  pur  réagit  fortement  sur  le  platine  vers  500  à  600",  en  don- 
nant le  fluorure  PtF*  et  une  petite  quanlité  de  protofluorure.  Le  palla- 
dium, le  ruthénium  et  l'iridium  ne  sont  pas  attaqués  à  froid  par  le  fluor, 
mais  fournissent  des  fluorures  au-dessous  du  rouge  sombre.  Le  fluorure 
de  ruthénium  est  volatil  et  sa  vapeur  est  fortement  colorée. 

AcnO»  SUR  LES  COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS  DES  MÉTALLOÏDES.  —  LcS  hydra- 

cides  halogènes,  saufTacide  fluorhydrique,  sont  violemment  décomposés 
par  le  fluor  lorsqu'ils  sont  à  l'état  gazeux  ou  à  l'état  de  solution  aqueuse. 
Il  y  a  production  du  métalloïde  correspondant  et  d'acide  fluorhydrique. 

Le  fluor  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire  avec  formation 
d'acide  fluorhydrique  et  d'ozone  (").  La  combustion  du  fluor  se  produit 
au  contact  d'une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré,  en  donnant  lieu  à  des 
composés  fluorés  du  soufre  et  à  de  l'acide  fluorhydrique.  En  présence 
du  gaz  humide,  il  se  forme  surtout  du  fluorure  de  sulfuryle  SO*!'''  ("). 

Le  gaz  ammoniac  est  décomposé  par  le  fluor,  avec  production 
d'une  flamme  jaune.   Dans  la  solution  anmioniacale,   chaque  bulle  de 

•",  «oiMis.  C.  R.  119-570-1899.  —  ("1  Moimw  et  Lwe.c,  An,  Cb.  Ph.  (7)  a«-5-l«)2.  — 
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Hiiur  produit  une  flamme  accompagmie  de  di-tonations   (H.   Moissaii). 

Action  de  quelques  amiïdrides  de  vêtaixoïdes.  —  L'action  du  flnor  sur  le 
gaz  sulfun^ux  est  aâsfz  diflërente,  suivant  les  conditions  de  l'expérience. 
Liirsque  l'un  fait  arriver  quelques  bulles  d'anhydride  sulfureux  dans  une 
éprouvette  de  verre  remplie  de  fluor,  la  combinaison  est  violente,  elle  se 
produit  avec  explosion  et  une  grande  partie  du  gaz  est  rejetée  lions  de 
IVprouvette.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  mélange  de  fluorure  de 
tliionyle,  d'oxygène  et  d'une  petite  quantité  d'un  oxytiuorure  de  soufre, 
non  absorbable  par  l'eau  et  décomposable  par  une  solution  alcaline.  Au 
coulrairc,  si  l'on  fait  arriver  le  courant  de  fluor  dans  une  atmosphère  de 
gaz  sulfureux,  il  ne  se  produit  pas  de  réaction  immédiate,  mais  dès  que 
le  fluor  atteint  dans  le  mélange  une  certaine  tension,  il  se  fait  une  explo- 
sion violente  et  l'appareil  est  brisé.  Enfin,  si  l'on  détermine,  eu  élevant 
la  température  la  combinaison  continue  du  fluor  et  de  l'anhydride  sulfu- 
reux, la  réaction  se  poursuit  ti-anquillement  et  l'on  obtient  le  fluorure  de 
sulfuryleSO'FM"). 

L'anhydride  phosphorique  est  attaqué  au  rouge  sombre  avec  dégage- 
ment gazeux  de  fluoriire  et  d'oxyfluorure  de  phosphore.  L'anhydride 
arsénieux  est  attacgué  à  froid  avec  violence.  Il  brtïlc  au  contact  du  fluin- 
avec  une  flamme  livide  et  production  d'un  composé  liquide. 

L'anhydride  carbonique  ne  réagit  point  à  froid  siu'  le  fluor.  La  silice 
est  transformée  à  froid  en  fluorure  de  silicium  et  oxygène  avt.>c  uno  très 
belle  incandescence. 

La  plupart  des  composés  halogènes  des  métalloïdes  sont  attn<|ué3  par 
ie  fluor,  dès  la  température  ordinaire,  et  avec  une  grande  énergie. 

Action  sir  les  composés  des  métaux.  —  Le  fluor  décompose  les  sels 
lialogt<nes  métalliques  en  déplaçant  le  métalloïde,  avec  lequel  il  peut 
môme  se  combiner  dans  le  cas  des  bromures  et  des  iudures,  [lonr  fournir 
un  fluonirc  métallique.  Par  exemple,  lorsque  l'on  met  un  fragment  froid 
de  chlorure  de  sodium,  fondu  au  préalable,  au  contact  du  gaz  fluor,  il 
y  a  dégagement  de  chlore  et  formation  de  fluorure  de  sodium.  Le  fluor 
déplace  de  même  à  froid  le  chlore  du  chlonire  de  potassium,  du  chlorure 

de  calcium,  du  chlorure  d  aident,  etr Pour  les  chlorures  de  mercui-e, 

il  suffit  d'élever  légèrement  la  tempémture  pour  que  la  réaction  se  pro- 
duise. 

Dans  le  ca.>i  du  bromure  de  potassium,  la  réaction  est  trt-s  vive,  le 
brome  esl  déplacé  A  froid  et  se  combine  au  fluor  avei;  flamme,  en  même 
temps  qu'il  se  l'orme  du  bminure  de  potassium.  Avec  l'iodure,  il  se  produit 
une  réaction  analogue. 

Le  fluor  ivagit  également  d'une  façon  tri's  active  sur  les  cyanures  avec 
l'orntation  d'un  fluorure  métallique. 

Les  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  altacpu's  h  froid  ]iar  le  fluor, 
Xu  contact  de  ces  derniers,  la  réaction  se  produit  avec  une  incandescence 
très  vive.  Pour  les  autivs  oxydes,  la  décomposition  exige  le  plus  souvent 
une  élévation  de  tempéralun-.  Les  sulfures  métalliques  se  comportent 
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d'une  favon  idnitique.  Los  nzoliii-es  et  les  ptiosphiii'es  sotil  ;iiissi  très 
facilenioiil  détruits  par  le  fluor. 

La  plupart  dos  sols  métallîi(nes,  sulfates,  azulntes,  pliosplmtes,  carbo- 
nates, borates,  silicates,  etc.,  sont  attaqués  parle  fluor  même  à  la  lem- 
péralure  ordinaire.  Dans  eeiiains  cas,  la  facoii  d'agir  du  tluur  sur  ces 
composés  peut  être  considérablement  modifiée  par  la  présence  d'une  trace 
d'eau  et  par  la  formation  d'acide  fluorhvdrique.  C'est  ainsi  que  Moissan  (") 
a  pu  cunKlater  que  te  fluor  bien  sec  ne  réagissait  pas  sur  le  veiTe  jusqu'à 
la  température  de  100*.  l'ne  ampoule  de  verre,  i-emplie  de  fluor,  peut 
même  dire  maintenue  plunieurs  heures  à  cette  température  sans  être 
attaquée. 

Action  sir  les  composés  orcamuixs.  —  L'action  dti  iltior  sur  les 
composés  organiques  est  généralement  très  violente.  Ik'S  que  la  décom- 
posilioi)  du  corps  organique  a  commencé,  la  chaleur  dégagée  est  asser. 
grande  pour  que  la  destmclion  devienne  totale  et  qu'il  ne  se  produise 
qne  de  l'acide  llnorhydrique  et  <le»  fluonires  de  carbone.  Cette  décom- 
poiiitiun  est  surtout  rapide  pour  les  composés  riches  en  hydrogène. 

Les  carbures  d'hydrogène  sont  attaqués  à  fi-oid  avec  flamme.  Il  se  pro- 
duit des  mélanges  gazeux  dans  lesquels  on  a  caractérisé  le  Huiniire  de 
carbone,  l'acide  fluoriiydrique  et  souvent  aussi  un  dépôt  de  charbon. 

Les  alcools  et  les  éthei-3  sont  attaqués  à  froid  pour  la  plupart  et  la 
réaction  se  produit  avec  flamme.  11  en  est  de  même  pour  les  aldéhydes  et 
les  acides.  Toutefois,  parmi  ces  dérivés,  il  en  est  quelques-uns  qui  ne 
s'attaquent  qu'avec  dîFlicnlté.  Parmi  les  composes  azotés,  les  aminés, 
les  alcaloïdes,  sauf  la  strjchnînc,  sont  détruits  par  le  fluor  avec  énergie 
dès  la  température  ordinaiiv. 

H  résidte  de  l'ensemble  de  ces  propriétés  (pie  le  fluor  ])ossèdc  une 
activité  chimique  très  remarquable.  Il  n'existe  pas  d'élément  connu  qui 
nous  présente  des  réactions  aussi  énei-giques.  Les  propriétés  mentionnées 
ci-dessus  ont  été  hidiquées  par  Moissan. 

2°  Fluor  liquide.  —  Moissan  et  Dewar  (""»*')  ont  pu  réaliser  l'étude 
de  quelques  propriétés  chimiques  du  fluor  liquide. 

X  la  température  de  —  210",  la  combinaison  du  fluor  et  de  l'hydrogène 
se  produit  encore  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  cl  de  lumière. 
Il  si>nihie  en  être  de  même  pour  les  composés  organiques  hydrogénés  ; 
ainsi  l'essence  de  térébenthine,  congelée  et  refTOÎdie  à  —  210",  s'en- 
flamme au  contact  du  fluor  liquide. 

L'oxygène  liquide  dissout  le  fluor,  et,  si  nous  laissons  In  température 
s'élever,  les  pcemîôres  portions  gazéifiées  sont  fonnées  d'oxygène  à  peu 
près  pur.  les  dernières  portions  au  contraire,  tK's  riches  en  fluor,  pos- 
s<>dent  les  réactions  de  ce  gaz.  Si  l'air  liquide  a  été  abandonné  à  lui- 
même  pi'udant  quelque  temps,  le  fluor  y  produit  un  précipité  tW's  déto- 
nant qui  parait  être  un  hydrate  de  fluor.  L'étnde  en  est  ineoni]>lèle. 
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L'iode  ne  réagit  point  sur  le  fluor  liquide.  Le  soufre  s'y  combine  avec 
éuei^ie  en  donnanl  une  flamme  bleue  intense.  Le  sélénium  réagit  encore 
violemment.  Le  tellure  est  sans  action. 

Le  phosphore  et  l'arsenic  brûlent  avec  flamme  au  contact  du  fluor 
liquide,  l'antimoine,  au  contraire,  reste  inaltéré  et  conserve  son  éclat 
métallique.  Il  en  est  de  même  pour  le  bore,  le  silicium  et  le  carbone. 
Tous  ces  corps  ont  été  refroidis  à  —  210*,  à  l'abri  de  l'humidité,  avant 
d'être  mélangés  au  fluor  liquide. 

Certaines  réactions,  produites  par  des  corps  composés,  sont  aussi  très 
énergiques  à  basse  température.  La  chaux,  par  exemple,  est  violemment 
attaquée,  avec  incandescence.  Le  fluor  présente  donc  encore  vers  —  200* 
une  afiinité  chimique  très  grande-  far  contre,  il  ne  réagit  plus  sur  l'eau. 
X  —  '200°,  le  fluor  liquéfié  forme,  à  In  surface  de  la  glace,  une  couche 
mobile  qui,  par  une  élévation  de  température  d'une  vingtaine  de  d^rés, 
se  volatilise  sans  réagir. 

5"  Floor  solide.  —  Moissaii  et  DewarC**)  ont  pu  constater  que  l'af- 
iinité  du  fluor  pour  l'hydrogène  peut  encore  se  manifester  avec  énergie 
lorsque  l'hydrogène  liquide  est  mis  en  contact  avec  le  fluor  solide.  Une 
violente  explosion  se  produit  h  20*  absolus.  L'aiïinité  chimique  se  main- 
tient donc  à  des  températures  très  basses. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  fluor  possède  une  odeur  très 
pénétrante  se  rapprochant  de  celle  de  l'acide  hypocbloreux  et  facile  A 
ilifl'érencier  de  l'odeur  de  l'ozone.  Ce  gaz  irrite  fortement  les  muqueuses, 
alors  même  qu'il  n'existe  dans  l'atmosphère  qu'à  l'état  de  trace.  Au 
contact  de  la  peau,  il  provoque  une  vive  sensation  de  brûlure,  et  il  se 
produit  une  désorganisation  immédiate  des  tissus.  A  l'état  de  combinai- 
son, son  nile  biologique  est  encore  très  incomplètement  connu  (*")  et 
mériterait  de  nouvelles  recherches. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  fluor  libre  se  reconnaSt  déjà  a  son 
odeur;  c'est  une  réaction  d'une  grande  sensibilité.  Étant  donnée  l'activité 
chimique  de  cet  élément,  le  nombre  des  réactions  susceptibles  de  le 
déceler  est  1res  grand.  A  l'état  de  gaz  à  peu  près  pur,  il  réagi!  sur  le  sili- 
cium dès  la  température  ordinaire  avec  incandescence  et  formation  de 
fluoriu'e  gazeux  (II.  Moissan).  Il  enflamme  également  le  noir  de  fumée 
ou  un  fragment  de  liège  ou  de  bois  incomplètement  carbonisé.  Lorsqu'il 
n'existe  qu'en  petite  quantité,  on  pourra  employer  les  réactions  suivantes  : 
coloration  du  papier  ozonométrique,  déplacement  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode  dans  les  chlorures,  bromures  ou  iodnres  alcalins,  découi- 
piisition  de  l'eau  qui  devient  de  suite  acide  avec  production  d'acide 
fluorliydrique  facile  à  caractériser  (H.  Moissan). 

Le  dosage  du  fluor  libre  peut  être  cfTcctné  pr  un  très  grand  nombre 
de  méthodes,  mais  aucune  n'a  été  encore  précisée  jusqu'ici.  Lorsqu'il  est 

("»;  Ubundel  l-I  Tvpr-EiJEii.  Z.  Biolog.  28-519-1891.  —  [»j  D«vï.  Ph.  T.  Roï.  Soc.  64-181*.  — 


>ï  Google 


POIDS  ATOWQli;.  ':> 

roinbiiir,  oii  l'amène  fréiiûralfmPiit  ù  Vrtat  dp  fliionire  alcalin  i>t  on  Ir 
précipite  mous  Tonne  de  fluorure  de  calcînm.  Dans  (|tieli|iies  pr«K-rd<'s  de 
dosage,  on  utilise  sa  transfurnialioii  en  flnornre  de  silieiiim. 

Poids  atomique.  —  Le  poids  »tonii<|ue  tin  fluor  n  été  délerniinû 
pour  la  première  fois  par  Davy  {"),  ea  iH\i,  au  moyen  de  la  trant^romm- 
tion  du  fluorure  de  calcium  en  sulfate  de  calcium.  Il  trouva  {wur  0=  l() 
le  nomlire  IS,X2.  De  nouvelles  délerminalions  Turent  faites  en  1X18  et 
IH24  par  Berzélius|**|.  Rlles  étaient  basées  sur  l'analyse  du  fluorure 
d'aiyeut  et  du  fluonire  de  baryum  :  elles  le  conduisirent  à  admettre  les 
nombres  19,165  et  19.108.  En  I8i!t,  Louyet(**).  appliquant  les  mêmes 
méthodes,  trouvaF^  18,9!).  Depuis.  l-"n'my|'"|.  Dninasi"),  Ik'  Lural**!, 
Meyer  et  Seubertl'**)  fui-ent  conduits  à  des  n'<sultats  semblables.  Chris- 
tensenC")  procéda  d'une  iiumière  toute  diH'én'ule,  et  obtint,  pour  11^  I. 
=  F  1 8,9t»  OH,  pour  U  =r  |  (3.  K  =  1 8,99,  eu  titmnt,  par  voie  i(Hlométri<|ue, 
uu  dérivé  ammoniacal  bien  cristallist'  du  fluorure  mauganiipie,  ayant 
pour  formule  Mn'l'"'t.\zH*F.Enlin,cn  1890,  Moissan(""|  trouva,  ronnne 
moyenne  de  ses  déterminations  portant  sur  l'analyse  des  tluorui'es  de 
calcium,  de  banum  et  de  sodium  purs,  le  nombre  19.95.  La  commission 
internationale  des  poids  atomiques  a  adopté  pour  le  fluor  F  =  19.99. 
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Atomicité.  —  Le  fluor  se  comporte  comme  un  élément  monovalent. 

Applications.  —  Les  diflicultés  que  présente  la  préparation  de  cet 
élément,  et  aussi  sou  pris  de  revient  relativement  élevé,  en  ont  ju.sipi'ici 
retardé  l'applicatiou  à  la  stdution  des  nombreux  problèmes  de  rindustrie 

"  Beiuïucs.  A»,  th.  Ph.  2 -11-1'20-I8I9  i-l  a7<i.V167-a«-ltW4.  —  ■«,  l.orinT.  An.  f.li. 
Ph.  ,5,-3B-î9l-I8iO.  —  (!«;  Fiiï«T.  An.  Cli.  Ph.   ':)'-*7-l5-l«jfi.  —   »,  Ikjus.  Au.  Cli  Pb. 

r.  ^OB.t69-i859.  —  {"]  lit  I.rci.  J.  Pl»nn.  llh.  3O-10VIWI.  —  i"*',  JIeieh  tl  Sr.tBtFi. 
Potdj  alomiqucs  ili»  (■l^mcnli.   LeipiiK  188.1.  —  !"">  [limisTE'iaEi.  J.  prikl.  Qu^m.  34-tl- 
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76  ACIDE  FLUORHVDRIQUF:. 

uù  il  semble  cepcndaiil  indiijué  surtout  à  cause  de  ses  propriétés 
oxydantes. 

ACIDE  FLUORHVDRIOUE  IIF=20,OI  (F=rM,95  ll  =  5,00j. 

État  naturel.  —  L'acide  lluorhydrique  se  rencontre  rareuieiit  à 
l'état  libre  dans  la  nature.  H  a  été  signalé  par  Malteuci  (""]  dans  les  pro- 
duits gazeux  des  rumerolles  du  Vésuve. 

Historique.  —  La  propriété  que  possède  l'acide  fluorhydrique  d'al- 
taquer  le  verre  était  connue  avant  qu'il  eût  été  caractérisé  eoiunie  une 
espèce  cliimique  distincte.  Comme  nous  l'avons  indiqué  pi'écédemment. 
Sclieelel""),  le  premier,  l'a  considéré  comme  un  acide  particulier.  .\u 
début,  cet  acide  était  souillé  d'une  forte  proportion  de  silice  due  à  la 
corrosion  des  vases  de  verre  dans  lesquels  on  le  préparait.  Il  fut  étudié 
par  un  certain  nombre  de  cbimistes  (""""*),  dont  quciques-nns  iircnl 
ressortir  la  nécessité  de  réaliser  sa  préparation  dans  des  récipients  métal- 
liques pour  obtenir  un  produit  pur.  Nous  avons  vu  également  que  oel 
acide  fut  tout- d'abord  regardé  comme  oxygéné,  mais  qu'Ampère  en 
soup!,-onna  la  véritable  nature,  et  que  Itevy  ('")  put  démonlrcr,  en  ISOî*. 
qu'il  no  renfermait  point  d'oxygène.  En  18119,  Gay-Lussac  et  Thénard)"'l 
lirent  paraître  lui  important  mémoire  sur  ce  composé.  Enfin  Fremy  (''1 
indiqua  un  procédé  permettant  de  le  préjKirer  jiur  et  anhydre. 

Préparation.  —  1"  Préparation  de  la  solntion  d'acide  fluorhy- 
drique. —  La  solution  d'acide  lluorhydrique  est  la  forme  commerciale  rie 
ce  composé.  Elle  est  obtenue,  le  plus  généralement,  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfurique  sur  le  fluorure  de  calcium  :  S0'll'  +  CaP  =  S0'Ca+2llF. 
Cette  préparation  se  fait  dans  des  cylindres  en  fonte  horizontaux  dans 
lesquels  on  introduit  le  mélange  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  de 
calcium,  soit  190  kg  de  fluorure  et  80  kg  d'acide  à  Gtj"  B.  On  élève  la 
température  progressivement  jusqu'il  cessation  de  dégagement  gazeux.  Les 
vapeurs  sont  condensées  dans  des  serpentins  de  plomb.  On  produit  ainsi 
avec  les  proportions  de  matières  données  plus  haut  àa  kg  d'acide  fluor- 
hydrique à  id*  lî.  Cet  acide  titre  70  pour  100  d'acide  pur,  on  le  ramène 
&  50  pour  100  par  addition  d'eau. 

Pour  la  préjKiration  de  petites  quantités  de  cette  solution  d'acide  fluor- 
hydrique, on  peut  cliaulTer  le  mélange  de  fluorure  de  calcium  dans  un 
appareil  <listillatoirc  en  plomb  ou  en  platine.  Afin  d'éviter  la  solidification 
de  la  masse,  quand  la  préparation  est  terminée,  ce  qui  peut  entraîner  la 
fusion  du  plomb  ou  tout  au  moins  rendre  difficile  le  nettoyage  de  l'appn- 

('«;  ScHEtLB.  J.  Pli.  r,li.  Su.  a-iTÂ-lir.;  M.™.  r.li.  l-t-ns.^;  An.  Cn-ll.  1-5-1786.  - 
["»,  lireHOLi.  Crelli  Enidecli.  3-50-1781.  —  !"*;  MEïm.  Sc-hrifl.  Gpicll.  Rpriin  1781.  - 
{'"',  Monveic.  J.  Pliï).  17-310-1781.  —  ;"")  KtiPUWH.  An.  Crcll.  B-397-nM.  - 
'"»;  .Uiimn.  An.  CrcU".  0-li5-li85.  —  l"».  SIoti-iet.  An.  Cli.  (IJ-lO-lï-nW.  —  ['";  Pn- 
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reii,  LiiboldtC")  conseille  d'employer  une  partie  de  fluorure  de  calcium 
el  deux  parties  d'acide  sulfurique.  Dans  le  mfuio  but,  Stuart("')  addi- 
tionne le  mélange  de  son  poids  de  gypse.  On  peut  encore  obtenir  lacitle 
fliiorbydrique  en  traitant  la  crjolithe  AI'PBNaK  par  l'acide  sulfurique. 

Industriellement,  l'acide  (luorhydrique  est  parfois  exi^'^dié  dans  des 
tonneaux  goudronnés  intérieurement  ou  dans  des  cylindrée  en  t<>lc  plonr- 
bée.  On  le  conserve  le  plus  souvent  dans  des  bouteilles  en  plomb  ou 
en  gnita-percha.  (>n  peut  également  utiliser  des  récipients  en  ébonite. 

Pariflcation  de  l'acide  commercial.  —  L'aride  fluorbydriiitie  com- 
mercial est  un  produit  assez  impur. 

Les  impuretés  peuvent  provenir  des  matières  ayant  servi  à  la  fabrica- 
tion de  l'acide,  ou  des  récipients  dans  les<|uels  il  a  été  conservé.  Cn 
certain  nombre  d'auteurs  ('"-"•)  ont  chen'lié  h  préparer  un  aride  exempt 
de  plomb  tout  en  utilisant  ce  métal  pour  former  l'appareil.  Ilamillonl"*) 
sid>stitue  au  serpentin  de  plomb,  servant  i\  la  condensation  de  l'acide,  un 
tube  en  caoutcliouc  noir,  assez  mince  et  plongeant  dans  l'eau  froide.  Il 
conseille,  en  outre,  d'abandonner  à  lui  même,  pendant  plusieurs  jours,  le 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  lluonire  avant  dp  le  simmettre  h  la 
distillation.  Si  le  spath  fluor  renferme  des  sulfures,  l'aride  fluorlmlrique 
est  souillé  d'hydrogène  sulfuré,  qui  fournil  à  la  longue  un  déjx'tt  de 
soufre.  Mais  l'impureté  la  plus  fréquente  est  l'aride  hydrofluosilicique 
qui  provient  de  la  silice  existant  presque  toujours  dans  le  fliioiiirr  «ie 
calcium  naturel.  Comboni  et  Manzato('")  ont  trouvé  dans  l'acide  du 
commerce  de  l'aride  sulfurique,  de  l'aride  hydrofluosilicique  el  une 
certaine  quantité  de  fluosilicale  de  plomb.  Le  st^our  dans  tes  vases  en 
gutta  impure  entraine  dans  l'acide  fluorhydrique  la  présence  du  feri'")- 
On  doit  à  Slahl("')  l'exposé  d'un  très  grand  uumlirc  d'observations 
coiicernanl  lés  impuretés,  le  transport  et  la  conservation  de  l'acide 
industriel.  Les  anolyses  ci-dessous  ont  été  empruntées  à  ce  travail  : 
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L'éliminatioi)  d<>s  împiir«(t^a  de  i'ncide  niiorhydrùinc  iiKiiistricI  peul 
(■■tre  obtenue  pr  difTérenls  procédés  :  Gore('")  précipite  tniit  d'nbord  le 
ptotnl)  pur  l'hydroffèiiv  sulfiirt-,  puis  l'ocide  Biliri(|ue  par  le  earlmiinlc  de 
putassitim.  Après  décaiitntiuii,  l'eicës  d'acide  sulfhrdrique  est  détruit  nu 
moyen  du  carbonate  d'argent,  L  acide  est  ensuite  distillé  dans  un  appa- 
reil en  plomb,  muni  d'un  réfrigérant  en  platine.  Thorpe  et  HamblyC") 
traitent  l'acide  ordinaire  par  le  permanganate  de  potassium,  puis  ils  Ir 
distillent.  L'acide  est  ensuite  transformé  en  fluorure  acide  de  potassium. 
Ce  dernier  est  séché,  puis  décomposé  par  la  chaleur,  dans  un  akmbic  en 
platine:  les  vapeurs  dacide  fluorhydri<[ne  sont  condensées  dans  l'eau, 

Moissan("*)  prend  un  volume  connu  d'acide  fluorliydiiquc  du  com- 
merce, dont  il  neutralise  le  quart  au  moyen  d'une  solution  de  carbonate 
de  potassium  pur,  obtenu  par  décomposition  du  bicarbonate.  Les  deux 
parties  sont  ensuite  mélangées  et  l'on  distille  au  bain  d'huile,  à  i'IO", 
dans  une  connie  de  plomb.  A  cette  température,  le  fluosilicate  de  potasse 
n'est  pas  décomposé  et  l'on  recueille  un  acide  débarrassé  de  la  silice  que 
l'acide  fluorhydriquc  renferme  en  notable  quantité. 

Dans  certains  cas,  on  utilise  l'acide  fluorhydrique  au  moment  même 
de  sa  formation,  par  exemple  dans  l'attaque  des  silicates.  On  condmse 
l'acide  dans  un  récipient  contenant  le  produit  à  attaqu€r("'"'"). 

2°  Préparation  d«  l'acide  flnorhydriqae  anhydre.  —  La  pré]iar3lioii 
de  l'acide  fluorhydriquc  anhydre  est  due  à  Frémy(*'|.  EJle  ne  peut  être 
séparée  de  celle  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  C'est  en  elTet 
ce  sel  qui.  sous  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose  en  donnant  du  fluo- 
rure de  potassium  et  du  gaz  fluoAydrique  :  KFIIF  =  KF  -h  HF. 

L'acide  fluorhydriquc  aqueux  pur,  bien  exempt  de  silice,  doit  titrer 
Ad  à  45  pour  100  d'acide  anhydre  pour  être  employé  avantageusement  à 
h  préparation  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  [)otassium.  On  prend  un 
volume  déterminé  de  cet  acide,  que  l'on  divise  en  deux  parties  égales. 
L'une  de  ces  parties  est  saturée  par  du  carbonate  de  potassium,  de 
manière  »  former  une  solution  neutre  de  fluonu'e  de  potassium  que  l'iio 
mélange  ensuite  à  l'autre  moitié  de  l'acide.  On  peut  encore,  ainsi  que  le 
fait  Moissan,  ajouter  à  1  ou  2  kilogrammes  d'acide  fluorhydri({ue  titré 
placés  dans  une  bassine  d'argent  flottant  dans  une  teirine  pleine  d'eau 
l'roide,  la  ipuintité  calculée  de  carbonate  de  potassium  pur  et  set 
nécessaire  pour  produire  le  sel  acide.  L'addition  du  carbonate  doit  être 
faite  par  petites  portions  et  en  agitant  constamment  avec  une  spatule 
d'argent  ou  de  bois.  Le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  se  dépose 
peu  à  peu  sous  forme  de  très  petits  cristaux  produisant  une  espèce  de 
gelée  transparente.  Après  complet  refroidissement,  on  jette  sur  une  toile 
et  on  laisse  égouttcr  12  heures  en  remuant  de  temps  ft  autre.  Le  sel  est 

iiiigpw.  Clic-m.  225-1896.  —  ['*•)  Gore.  J.  tliom.  So,-.  22-368-1869,  —  ("•)  Thoum  et  H«oli. 
J.  ai,!m.  Su,'.  55-Hr.-lK8a.  —  :"'■;  ilois^s.  Xa-  Ch.  Ph.  i6,-2*-aa4-t89t.  —  ('")  AujB. 
Aiialvst.  21-87-1806.  —  C"}  Bi.oc^T.  Amlvst.  21-87-18U6.  —  ('»)  Bert»ilot  cl  Xoisau.  An. 
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ciisilîtc  étendu  sur  des  fouilles  de  papier  h  tiltrer  que  l'on  renouvelle 
jusqu'à  ce  qu'elles  ne  soient  plus  sensiblement  mouillées.  A  partir  de  ce 
moment,  on  active  la  dessiccation  en  divisant  la  masse  à  l'aide  d'un  rou- 
leau de  bois  dur.  Enfin,  on  achève  de  sécher  le  fluortiydmte  en  le  dispo- 
sant en  couches  peu  épaisses  dans  une  série  de  petites  caisses  en 
clinquant,  que  l'on  dispose  sous  une  cloche,  avec  un  cristallisoir  rempli 
de  polossc.  Un  maintient  ce  sel  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs  jours. 
Ou  le  conserve  dans  des  boîtes  en  Ter-blanc  hermétiquement  closes. 

Ce  Huorhydrate  sec  est  introduit  rapidement  dans  un  alambic  en 
platine,  que  l'on  a  séché  en  le  portant  au  rouge  peu  de  temps  auparavant. 
On  le  maintien!  d'abord  à  une  douce  température,  de  façon  que  la  décom- 
position commence  très  lentement  ;  on  perd  la  première  portion  d'acide 
fluorhydrique,  qui  entraine  avec  elle  les  petites  traces  d'eau  pouvant 
exister  dans  le  sel.  Un  récipient  de  platine  est  ensuite  adapté  au  rérrigé- 
rant.  Ce  dernier  consiste  en  un  tube  de  platine  autour  duquel  circule  un 
courant  d'enu  glacée.  Le  vase  dans  lequel  ou  recueille  l'acide  fluor- 
hydrique  est  lui-même  disposé  au  milieu  d'un  mélange  de  glace  et  de 
sel.  On  élève  progressivement  la  températiue  de  manière  i>  assurer  la 
distillation  aussi  complète  que  possible  de  l'acide.  L'opération  doit  durer 
environ  une  heure  et  demie  pour  400  grammes  de  fluorhydrate.  L'acide 
anhydre  peut  être  consené  dans  un  flacon  de  platine  bien  boiicbé  placé 
dans  un  endroit  frais  ("*). 

Fortnation.  —  1°  L'sio>  directe  du  puor  et'  de  l'hvdrogë.ne.  — 
Nous  avons  mentionné,  plus  haut, -que  le  fluor  et  l'hydrogène  s'unissaient 
directement  à  la  température  ordinaire  et  à  l'obscurité,  sans  l'intervention 
d'une  ènei^ie  étrangère.  Berthelot  et  MoissanC")  ont  mesuré  la  chaleur 
dégagée  dans  cette  réaction  : 

ll  +  FgH  =KI'>»  +^900  ul. 
II  +  Fr.!  =BF  liqiiiJc  +  457O0c»l. 
H  -j-  F  (iq;  =:  K¥  disiotu  +  50400  cil. 

2°  Action  de  l'hydrogè-ve  sur  les  fluorures  wÎtau.ioues.  —  Bien  que  le 
fluor  s'unisse  aus  métaus  avec  facilité,  sa  combinaison  avec  l'hydrogène 
dégage  elle-même  une  quantité  de  chaleur  telle,  que  certains  fluorures 
|>euvent  être  réduits  par  ce  gaz  en  donnant  de  l'acide  fluorbydrique. 
Les  fluorures  d'argent('"""*)  et  de  plomb  sont  assez  facilement  décom- 
posés dans  ces  conditioi>s. 

5*  Décomposition  par  l'eau  de  queixiues  fluorures.  —  Quelques  tluorurcs 
de  métalloïdes  sont  attaqués  par  l'eau,  avec  formation  d'acide  fluor- 
hvdrique  et  d'un  autre  acide  métalloïdique.  Exemple  : 
IF'-(-51l'0  =  ôHt'-t-10^H. 

Cependant  celte  action  de  l'eau  sur  ces  corps  n'est  pas  loujours  aussi 
simple  et,  parfois,  l'acide  fluorbydrique  reste  en  partie  combiné  avec 

Ui.  Pb.  (6)-33-â70-IS91.  —  [■»)  Doiiitx.    U   fluor   et  sa   tompoiés.   Steinlieil,  1900.  — 
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l'autre  acide  et  n'est  plus  séparé  par  les  ri^actif^s  ordinaii'es.  C'est  ainsi 
que  le  Iritluonirc  de  phosphore  donne  un  acide  fliiophosphoreiix,  ainsi 
([u'il  ressort  des  expériences  de  Moissan  ("*)  et  de  Berthelot  ('"). 

L'eau  réagît  aussi  sur  les  fluorures  méiatiiques.  Quelques-uns  sont 
détruits  à  basse  température;  le  Huorure  platinique,  par  exemple,  se 
déconiposc  au  contact  de  l'eau,  en  donnant  de  l'oxyde  platinique  hydraté 
et  de  l'acide  fluorhydrique  (Moissan))'").  Mais  dans  la  plupart  des  cas, 
l'eau  doit  intervenir  à  l'état  de  vapeur  et  h  haute  température.  La  fonna- 
lion  d'acide  fluorhydrique  est  alors  accompagnée  généralement  de  la 
production  d'un  oxyde  cristallisé.  Cette  réaction  a  été  utilisée  frt'quem- 
iiient  pour  les  reproductions  tninéralogiqiies. 

4°  AcTinX  DES  ACIDES  SUII  LES   FLVORURES   ET  LES  FLUOSILICATES .  —  L'acido 

sulfurit|ue  dégage  facilement  de  l'acide  nuorhydri(|ue  dos  fluorui'es  et 
des  tluosilicates.  Avec  l'acide  chlorhydriiiuo,  il  se  produit  des  équilibres 
et  l'action  n'est  pas  totale.  L'acide  oxalicfue  peut  également  décomposer 
uu  certain  nombre  de  fluorures  ou  tluosilicates  avec  formation  d'acide 
Huorhydrique. 

Ù"  AcriOS  DD   FLUOR    SUR  LES    COMPOSÉS    HYDROGÉNÉS    DES    NÉTAUOÎDES.    — 

L'af imité  du  fluor  pour  l'hydrogène  se  manifeste  dans  son  action  sur  tes 
composés  hydrogénés.  Les  hydi'acides,  l'eau,  l'ammoniac,  sont  décom- 
posés il  froid  avec  énergie  et  production  d'acide  fluorhydrique  (Moissan). 
6°  AcTio.f  DU  FLUOR  SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES.  —  Les  carbures  d'hy- 
drogcne,  les  alcools,  les  éthers,  en  un  mol,  la  plupart  des  composés  orga- 
niques sont  violemment  détruits  par  le  fluor  qui  s'unit  à  la  fois  au 
carbone  et  ù  l'hydrogène  (Moissan).  Nous  avons  vu  que  l'essence  de  téré- 
benthine est  encore  décomposée  par  le  fluor  fi  —  2011". 

Propriétés  physiques.  —  Le  gaz  fluorhydrique  est  incolore  el 
fume  abondamment  à  t'air.  11  se  solidifie  à  —  JO^",!)  en  fournissant  un« 
niasse  incolore  lrans'|>arente  qui,  h  plus  basse  temjKJi'atui'e,  devient 
blanche  et  opque.  Son  point  de  fusion  est  — 9!2*,3  ('"). 

L'acide  fluorhydrique  bout  à  19°,  i  (Moissan)  ;  sa  densité,  à  l'étal  liquide, 
est  0,!1S79  ('").  Sa  chaleur  de  vaporisation  éj^alc  7200'*'  ('"),  La  densité 
de  l'acide  gazeux  serait,  d'après  Mallet  (™),  pour  11=  1 , 1)=:.'>9,5'2,  ce  qui 
eurrespond  îi  M'Y'.  KUe  décroît  au-dessus  de  cetle  température,  et  an- 
dessus  de  88'  Thorpe  et  llambly  ('")  ont  trouvé  nue  valeur  cunslanfe  cor- 
respondant ii  IIP". 

Nous  ajouterons  ici  que  Blomstrand  ('")  (end  à  admettre  pour  l'acide 
Ihiorhydrique  la  molécule  ll'F'.  Son  opinion  est  basée  sur  la  composition 
des  fluorhy<lrates  de  fluorures  dans  lesquels  le  fluor  serait  considéré  comme 
bivalent.  F'  =."8.  Il  en  résulterait  une  analogie  entre  ces  composés' et  les 
sulfhvdnites  et  les  hydi-ates;  leur  formule  serait  II -F' -M.  En  étudiant 


MUT.  An.  cil.  Pli.  ;0".e-.'>5(t-l8K,^.  —  i<»'  F-orTïT.  l'..  R.  a4-i~f-1)((7.  — 
i..  C.  W.  lOB-Wn-lKM.  —  ('"i  OLsiE««r.  Nnnilsli  CWm.  0-U7-1IW4.  — 
.  airm.  >'.   ,3;-4«.16i-l881.—  (<^|  Uluisiiiakd.  Clipin-  ■)<'r  JclittpiL  Hrildclliuni 
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la  chaleur  de  saturation  de  l'acide  fluorhydrique  par  la  silice,  Thom- 
spn  ('")  a  t'té  amené  à  une  conclusion  sfiiibluble.  KuJiii  par  la  crvoscople, 
Palerno  et  Peratoner  ('*")  trouvent  pour  poids  molécutaire  de  lacide  fluor- 
hydrique  en  solution  aqueuse  ll'F*.  Toutefois,  en  solution  très  étendue,  la 
valeur  du  poids  moléculaire  s«  rapproche  de  IIF. 

L'acide  f1uorhydri<(ue  liquide,  riffoureuseiucnl  anhydre,  ne  conduit  pas 
I  électricité  ('»-'"-'"  «  ™).  La  solution  aqueuse  se  laisse  traverser  par  le 
courant,  mais  sa  résistance  augmente  avec  la  concentration. 

Dans  les  solutions  de  concentration  moyenne,  il  se  produit  au  |>âle 
positif  un  dégagement  d'osygêne  ozunisé  ;  avec  une  solution  à  t!0  pour  1 00 
d'acide  anhydre,  l'électrode  de  platine  est  attaquée  avec  formation  de  fluo- 
nire  de  platine  (Gore)  ('"). 

L'eau  dissout  abondamment  l'acide  fluorhydrique.  A  basxe  tempéra- 
ture, l'acide  anhydre  liquide  et  l'eau  sontmisciblesen  toutes  proportions. 

Bineau  ('")  considérait  comme  un  acide  quadrihydraté  le  produit  do  la 
dislillalion  de  la  solution  aqueuse.  Cet  hydrate,  qui  correspond  à  la  for- 
mule atomique  IIF.2n'0  et  dunt  la  densité  serait  1,16,  ne  saurait  être 
envisagé,  d'après  Rosroë  ('"),  comme  un  véritable  hydrate.  La  teneur  en 
acide  varie  en  efTet  suivant  la  pression  sous  laquelle  est  elTectuée  la  distil- 
lation. Metzner  ('")  a  soumis  au  refroidissement  de  l'acide  fluorhydrique 
anhydre  additiomié  de  quantités  croissantes  d'eau,  tae  liqueur  contenant 
70  pour  loi)  d'acide  anhydre  ne  sesolidirie  pas  à  —  70°;  si,  par  des  addi- 

DE-^SITÊS  DES   MLUTlO^tS   d' ACIDE    FLtTORHVDHIOL'X   d'aPRËS    ECKCLT 
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tions  successives  d'eau,  on  arrive  b  une  loueur  de  55  pour  100,  il  se 
produit,  dans  le  creuset  de  platine  dans  lequel  on  opère,  uu  dépùl  crislal- 
iisé  transparent.  Les  cristaux  ainsi  produits  ont  l'aspect  de  prismes  tron- 
qués au  sommet;  ils  sont  séparés  du  liquide  et  séchés  sur  des  plaques 
de  mousse  de  platine  refroidies  à  —  50".  Ils  renferment  52,3  pour  100 
d'acide  anhydre  et  correspondent  à  la  formule  HK.H'O.  Leur  PF  =  —  35°. 

Les  densités  des  solutions  aqueuses  d'ncidc  fluorhydrïque  ont  été 
données  par  Eckelt  ('")  dont  nous  reproduisons  page  81  les  résultats. 

Zellner  ('")  donne  pour  un  acide  à  01 ,1  pour  100  une  densité  égale  à 
1,148.  D'autres  déterminations  ont  été  faites  plus  récemment  par  \Vinle- 
1er  (-). 

DE.>S1TÊS  DES  S0I.UT10K8  AQUEUSES  d'aCIDE  PLITORHYDRIQI'B  d'aPRËS  WINTELEB 
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La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  fluorliydriquc  est,  d'aprèsGuntz  ('"), 
HF  gaz  +  eau  =  +  1 1  800"'  et  pour  IIF  liq.  =  +  ifiOO"'. 

Propriétés  chimiques.  —  L'acide  tluorlijdrique  est  un  corps  Irès 
stable,  qui  se  décompose  difficilement  sous  l'action  de  rétiiicelle  élec- 
trique. 

L'action  de  facide  fluorhydrique  anhydre  gazeux  sur  les  métalloïdes 
n'a  pas  été  étudiée  d'une  façon  a|)profondic.  Un  très  grand  itimibrc  d'entre 
eux  paraissent  sans  action.  Le  silicium  et  le  bore  sont  attaqués  à  chaud 
avec  production  des  lluorures  corrcspondauts. 

Les  métaux  alcalins  sont  facilemeul  attaqués  par  l'acide  fluorhydrique. 
Il  en  esl  de  même  pour  les  métaux  alcalino-torreux. 
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Le  zinc  décompose  Tacide  fluorhydrîque  au-dessous  du  roiigp,  en  don- 
nant du  fluorure  de  zinc.  Le  cadmium  s'atlaque  encore  plus  facilement,  en 
donnant  du  fluorure  de  cadmium  fondu  ('**). 

Le  fer  réduit  ne  décompose  le  gaz  fluoriiydriqiie  qu'au-dessus  du  rouf;e. 
Il  se  produit  du  fluorure  ferreux  qui  fond  en  une  masse  blanche  cristal- 
line ("*).  Avec  le  chrome  on  obscr\*e  une  réaction  analogue,  il  y  a  forma- 
tion de  fluorure  chromeux  au-dessus  du  rouge. 

L'aluminium,  chauffé  dans  un  courantde  gaz  fluorhydriqiiG,  réagit  vers 
1000":  il  donne  du  fluorure  d'aluminium  qut  se  volatilise  et  cristallise  eu 
belles  trémies  incolores  ('"). 

Le  cuivre  n'est  pns  sensiblement  attaqué  au  ronge.  Le  platine  et  l'or 
sont  sans  action,  même  au-dessus  deiOOO". 

L'acitle  fluorhydrique  anhydre  liquide  ne  réagit  plus  sur  les  métaux  nn- 
(lessous  de  —  Iff'é,  sauf  sur  les  métaux  alcalins  (Gore)  ('"). 

Le  gnz  fluorhydrique  réagit  facilement  sur  quelques  anhydrides  métal- 
loldiques.  Moisson  ('")  a  obtenu  l'oxyfluonire  de  phosphore  POP  eu  trai- 
tant l'anhydride  phosphorique  par  ce  composé.  Il  attaque  également  les 
anhydrides  sulfurique  ('"),  vanadique,  arsénique,  inolybdique,  d'apivs 
Gore  ('"l.  L'anhydride  borique  donne  le  fluorure  de  bore  BP  et  la  silice 
fournit  aisément  du  fluorure  de  silicium  SiF'. 

L'acide  fluorhydrique  s'unit  à  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques. 
Les  oxydes  alcalino-terreux  sont  transformés  en  fluorures  au  rouge.  Les 
oxydes  de  zinc,  de  cadmium,  de  nickel,  de  cobalt,  donnent  aussi  les 
fluorures  correspondants  au-dessus  du  rouge.  A  1000",  l'oxyde  de  chrome 
CrV)*  fournit  le  fluorure  chromique,  qui  se  volatilise.  L'oxyde  de  cuivre 
décompose  le  gaz  fluorhydrique  vers  400°  (C.  Poulenc)  ('"). 

Un  très  gi-and  nombre  de  sels  métalliques  sont  décomposés  par  le  gaz 
fluorhydrique.  Les  fluorures  alcalins,  et  un  certain  nombre  d'autres  fluo- 
rures métalliques,  lisent  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide  fluorhydrique 
pour  donner  des  sels  acides.  Poulenc  ('")  a  fréquemment  utilisé  l'action  de 
l'acide  fluorfiydrique  gazeux  sur  les  chlorures  pour  les  préparations  des 
fluorures  métalliques  anhydres  cristallisés.  L'azotate  de  sodium  est  trons- 
formé  complètement  en  fluorure  k  250°;  dans  les  mêmes  conditions,  le 
pyrophosphate  de  sodium  n'est  pas  attaqué  ('"). 

Le  gaz  fluorhydrique  altère  énergiquement  la  plupart  des  matières  orga- 
niques. Le  papier,  le  bois,  le  liège  noircissent  à  son  contact  ;  le  caout- 
chouc, la  gutta-percha  sont  lentement  détruits.  L'essence  de  téréheu- 
tfaine  réagit  avec  violence  et  prend  une  teinte  rouge  (Gore)  ('"). 

La  solution  aqueuse  d'acide  fluorhydrique  dissout  facilement  le  zinc, 
le  fer,  mats  n'attaque  que  lentement  le  cuivre  et  l'aident.  Les  oxydes  sont 
généralement  plus  faciles  à  dissoudre  que  les  métaux.  L'action  de  l'acide 
fluorhydrique  sur  les  oxydes  a  été  étudiée  par  Jâger  ('"). 
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Weiiilnnd  et  Liiieiistein  ('")  ont  fait  agir  une  solutioit  aqueuse  d'acide 
fluorhydi'ique  à  40  pour  100  sur  les  sels  oxygénés  de  quelques  métaux. 
Us  ont  constaté  que  l'acide  périodique,  le  chlorate  de  potassium,  le  per> 
inanganate  de  potassium  cristallisaient  sans  altération  dans  cet  acide  :  les 
iodates  alcalino-terreux  et  l'iodate  de  nickel  donnent  les  fluorures  corres- 
pondants, le  bromate  de  potassium  fournit  du  fluorure  de  potassium  et 
du  brome  ;  par  contre  les  iodates  alcalins  forment  des  fluoxyiodates  de  la 
forme  lO'F'M. 

L'acide  fluorhydrique  peut  être  libén-  des  fluorures  sous  l'action  de 
l'acide  oxalique,  ou  encore  des  acides  tartrique  ou  citrique.  Les  fluo- 
rures de  cuivre,  de  manganèse,  de  calcium,  etc.,  pulvérisés  et  chauffés 
avec  des  solutions  concentrées  de  ces  acides,  sont  complètement  décom- 
posés, 11  en  est  de  même  pour  la  plupart  des  fluoxysels,  des  fluosilic-atcs 
et  pour  les  fluorures  doubles  tels  que  la  cryolitbe  ('"). 

La  solution  d'acide  fluorhydrique  ("*)  dissout  la  silice.  Elle  n^agit  len- 
tement sur  le  quailz,  mais  très  rapidement  sur  la  silice  amorphe  ou  la 
silice  hydratée.  Si  la  silice  est  très  divisée,  la  dissolution  a  lieu  eu  pni- 
duisant  une  véritable  effervescence.  Il  y  a  formation  de  fluorure  de  sili- 
cium qui,  en  présence  de  l'eau,  fom'nit  de  l'acide  hydrofluosilicique.  Celte 
action  de  l'acide  fluorhydrique  s'exerce  également  sur  les  silicates.  Elle 
est  utilisée  pour  la  gravure  sur  verre.  L'acide  gazeux  attaque  le  verre  eu 
(lomiant  des  surfaces  plus  ou  moins  mates;  l'acide  aqueux  pur  peut 
n)ngor  la  surface  sans  faire  disparaître  la  transparence,  mais  si  l'on  ajoute 
des  fluorures  alcalins,  et  eu  particulier  du  fluorure  d'ammonium,  on 
obtient  une  gravure  mate.  Ces  différents  modes  d'action  sont  mis  à  profit 
pour  produire  des  décorations  très  variées  à  la  surface  du  verre.  Ce  que 
l'on  appelle  le  matagc  serait  du  à  la  formation  de  fluosilicat^s  peu  sohi- 
bles  ('")  restant  lixés  à  la  surface  du  verre,  au  ils  produisent  de  nom- 
breuses inégalités. 

L'anhydride  borique  se  dissout  dans  la  solution  d'acide  fluorhydrique, 
en  donnant  un  liquide  dans  lequel  on  admet  l'existence  d'un  acide  fluo- 
horique  correspondant  aux  fluoborates. 

Le  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  fluorhydrique  est  un  dissolvant 
du  bore  et  du  silicium;  cette  sorte  d'eau  n'égale  fluorbytlrique  n'attaque 
pas  cependant  le  platine  et  l'or.  Elle  est  également  sans  action  sur  le 
tlinmanl  et  sur  le  siliciurc  de  carbone. 

Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  pins  haut,  le  gaz  fluorhydrique  réagit 
violemment  sur  les  composés  organiques  ;  à  l'état  de  solution,  il  peu)  pro- 
duire l'éthérilication  des  alcools.  L'étude  de  la  formation  des  éthers 
fluorhydri({ues  par  l'action  directe  de  l'acide  fluorhydrique  en  solution 
aqueuse,  sur  les  alcools  a  été  faite  par  Meslaiis  ('"). 
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Propriétés  physiologictues.  —  Le  g:ix  Huorhydriquc  est  très 
irritaiil,  il  agit  rapidement  sur  In  penu  et  eauso  des  brûlures  très  douloii- 
l'eusps.  Sa  solution  doit  ('gaiement  être  niiiniée  avec  précaution.  Lors- 
qu'elle est  très  concentrée,  elle  produit,  en  peu  d'instants,  des  taches 
blanches  sur  la  peau,  et  celte  dernière  se  creuse  ensuite  rapidement.  Les 
plaies  sont  très  douloureuses  et  se  guérissent  lentement.  On  a  proposé 
comme  antidotes  les  solutions  d'acétate  d'ammonium  ou  d'ammoniaque 
caustique;  le  Uniment  oléocalcaire  donne  de  bons  résultats. 

L'acide  f1uorhydrii]ue  est  un  antiseptique  puissant  :  cette  propriété  se 
retrouve  dans  ses  combinaisons.  Une  solution  it  O.tt  pour  lt)U  de  iluo- 
silicate  de  sodium  agit  plus  énergiqnement  qii'une  solution  de  hichlonire 
de  mercure  à  0,17  pour  100,  d'iiprès  Thomsen  ('"|. 

CSaractères-  —  Le  plus  souvent,  on  caractérise  l'acide  fluorhydrique 
par  son  action  corrosive  sur  le  verre  ou  le  quartz.  Lorsque  l'on  veut 
rechercher  un  fluorure,  on  en  dégage  l'acide  Huorhydrique  A  l'aide  de 
l'acide  sulfuriquc  bien  exempt  de  fluor.  La  substance,  pulvérisée  et  mé- 
langée d'acide  sulfurique  de  manière  à  faire  une  bouillie  claire,  est' 
jilacée  dans  un  petit  creuset  de  platine  dont  le  fond  seul  est  chauffé  h 
une  douce  chaleur.  Le  creuset  est  fermé  par  un  verre  de  montre  dont  la 
partie  bombée,  tournée  vers  l'intérieur  du  creuset,  a  été  enduite  de  pa- 
raffîne  ou  de  cire  ;  on  y  a  tracé  quelques  traits  fins,  de  manière  ik  mettre 
à  nu  une  petite  surface  de  verre.  On  peut  disposer  dans  ce  verre  de 
montre  une  petite  quantité  d'eau  ou  un  liquide  facilement  volatil  comme 
l'alcool.  Li  température  doit  être  réglée  de  telle  sorte  qu'il  n'y  ait  pas 
commencement  de  fusion  de  la  cire  ou  de  la  paraffine.  Si  la  substance 
essayée  contient  des  fluorures,  on  constate  que  le  vene  est  gravé  sur  les 
parties  non  garanties,  après  dissolution  de  l'enduit  protecteur. 

La  solution  d'acide  fluorhydrique  présente  ime  réaction  nettement 
acide  au  tournesol.  Elle  peut  être  do.sée  par  liqueur  titrée,  en  utilisant 
comme  indicateur  la  phénolphlaléine.  llaga  et  ()saka('")  ont  également 
employé  l'acide  rosalique  et  le  méthyl-orange.  ZelInerC")  conseille  de 
chauffer  avec  un  excès  d'alcali  que  l'on  détermine  ensuite. 

Composition.  —  La  composition  en  volume  de  l'acide  fluorhydrique 
n'a  pu  encore  êti-e  déduite  d'une  expérience  directe.  Moisson  ('**)  l'a 
déterminée  par  la  mesure  des  gnz  provenant  de  sa  décomposition  électro- 
hiiquc.  L'hydrogène  dégagé  au  pôle  négatif  de  l'appareil  à  fluor  était 
recueilli  et  mesuré  exactement.  La  quantité  de  fluor  dégagée  pendant  le 
même  temps  était  calculée  d'après  le  volume  d'oxygène  résultant  de  l'ao 
tion  de  ce  gaz  sur  l'eau.  Le  gaz  oxygène  était  chauffé  afin  de  détruire 
l'ozone  produit.  On  a  constaté  ainsi  qu'un  volume  de  fluor  était  libénJ 
électrolytiquement,  en  même  temps  que  son  propre  volimie  d'hydrogène. 

D'autre  part,  en  renversant  sur  l'eau  un  tube  gradué  renfermant  un 
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volume  connu  de  lluor,  Moissan  a  pu  mesurer  la  quanlité  d'oxygène 
résultant  de  l'action  de  l'eau  sur  ce  gaz  et,  en  outre,  titrer  l'acide 
tluorliydrique  produit.  En  utilisant  ces  données  et  aussi  la  densité  de 
l'acide  Hnorhydrique,  on  peut  en  déduire  la  composition  en  volume  de  ce 
composé.  On  sait,  en  effet,  qu'un  volume  de  lluor  correspond  à  un 
volume  d'hydrogène  dans  la  décomposition  de  l'acide  lluorliydrique  par 
le  courant  électrique;  d'autre  part,  on  constate  que,  pour  le  volume  cal- 
culé de  l'acide  fluorhydrique  formé  dans  la  seconde  e?cpériencc,  il  y  a  eu 
oumbinaisoit  d'un  volume  de  fluor  égal  à  la  moitié  du  volume  total.  Ce 
volume  du  fluor  était  obtenu  par  la  mesure  de  l'oxygène  libéré.  On 
voit  donc  qu'un  volume  de  fluor  s'unit  à  un  volume  d'hydrogène  pour 
fomier  deux  volumes  d'acide  fluorhydrique. 

Applications.  —  La  plus  ancienne  et  la  plus  impoiiantc  application 
de  l'acide  fluorhydrique  est  son  emploi  pour  la  gi-avure  sur  veri-e. 

On  utilise  aussi  ses  propriétés  antiseptiques  pour  combattre,  en  distil- 
lerie, certaines  fermentations,  notamment  les  fermentations  lactique  et 
butyrique  ('*'*'"). 

Il  sert  à  la  préparation  de  l'acide  hydrofluosilicique  et  des  fluosilicates. 
On  l'a  employé  dans  les  travaux  de  forage  pour  la  recherche  du  pétrole  ou 
des  gaz  naturels  ('*'). 


Hemu  Moiss.i», 
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Ëtat  naturol.  —  Le  chlore,  en  raistm  de  sa  f;rande  activiié  chi- 
mique, ne  se  rencontre  pas  h  l'ébit  libre  dans  la  nature,  mais  ses  combi- 
naisons avec  l'hydrogène  et  les  métaux,  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlo- 
rures, y  sont  abondamment  rt'pandues. 

L'acide  chlorhydrique  se  Irouve,  en  petites  quantités,  dans  le  mélange 
(les  gaz  que  bissent  dégager  tes  volcans.  Les  chlorures  se  rencontrent  en 
dissolution  dans  toutes  les  eaux  naturelles  (eaux  de  mer,  eaui  de 
rivière,  eaux  de  source).  Leur  présence,  en  quantités  infinitésimales,  il 
est  Trai,  a  môme  été  signalée  dans  les  eaux  de  pluie  ('"'). 

C'est  en  combinaison  avec  les  métaux  les  plus  variés  que  le  chlore  se 
rencontre  dans  le  régne  minéral.  Tout  d'abord,  le  chlorure  de  sodium  ou 
sel  gemme  NaCl,  qui  forme  des  gisements  souvent  assez  étendus  dans  les 
dépôts  de  Toniiation  terliain>  de  certaines  localités;  associé  à  une  cer-' 
(aine  quantité  de  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium,  ce  même 
chlorure  de  sodium  forme  la  majeure  partie  du  résidu  sahn  que  laisse 
l'eau  de  mer  par  évapomtion.  Le  chlorure  de  potassium  KCI,  quoique 
beaucoup  moins  ré|)andu  que  celui  de  sodiuin,  forme  néanmoins  des 
amas  assez  considérables  dans  certaines  localités,  en  particulier  à  Stass- 
furt,  où  il  existe  soit  à  l'état  libre  constituant  la  sylvine,  soit  en  combi- 
naison avec  le  chlorure  de  magnésium  KCl,MgCl'  +  0H'O  ou  camallile. 
Les  autres  chlorures  sont  beaucoup  moins  répandus.  Nous  citerons  le 
salmiac  AzH'Cl;  la  tachydrite  CaCI',2MgCl'-(- ISH'O,  qui  se  ren- 
contre k  Slassfurt;  la  molysite  Fc'Cl*,  qui  se  dégage  de  la  lave  du  Vésuve 
en  formant  des  incrustations  rougeàtres;  la  cuttmnile  PbCI',  également 
ilans  la  lave  du  Vésuve:  la  kérai)fyrite  ou  argent  corné  AgCl.  Mention- 
nons aussi  quelques  oivchlorures,  tels  que  la  niatlockite  Ph'Ol'.l'  et  l'ala- 
camite  Cu*CI(OH)';  un  chlorocarbonate,  le  plond)  corné  CD^Pb'CI';  des 
chlorophosphaleset  chloroarséniates.l'apatite  51(P0'|'Ca'l -l-Ca(CI',  F'); 
la  pyromorpbite,  qui  diflère  de  la  précédente  par  ta  substitution  dn  plomb 
au  calcium,  et  la  mïmétèse  qui,  à  son  tour,  provient  de  cette  dernière  par 
la  substitution  de  l'arsenic  au  phosphore. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  dans  le  règne  minéral  que  le  chlore  se 
trouve  localisé  dans  la  nature.  Ou  le  rencontre  également  dans  le  règne 
végétal  et  dans  le  règne  animal.  Les  cendres  que  fournil  l'incinéralion 
des  végétaux  contiennent  des  chlorures  ;  il  en  est  de  même  du  sang  et  de 
toutes  les  sécrétions  animales. 

Historique.  —  Le  clilore  a  été  découvert  en  1774  par  Scheelel'). 
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11  t'obtint  en  faisant  réagir  l'acide  chlorhydriqiie  sur  le  bîoxyde  de  man- 
ganèse, en  décrivit  quelques  propriétés  el  lui  donna  le  nom  d'acide  mu- 
rialique  déphlogistiqué .  Un  peu  plus  tard,  BerlholJet(')  montra  que  la 
solution  aqueuse  de  chlore  laisse  dégager  de  l'oxygène,  quand  on  l'expose 
à  la  lumière  solaire  ;  il  en  conclut  que  ce  coips  devait  être  regardé  comme 
une  combinaison  d'acide  muriatiquc  et  d'oxygène,  et  proposa,  pour  lui, 
le  nom  d'acide  muriatique  oxygéné.  Cette  opinion  prévalut  jusqu'en 
1809,  époque  à  laquelle  Gay-Lussac  et  Théiiard  ('  *  ')  en  France,  Humphry 
Davy  n  en  Angleterre,  démontrèrent  iiue  ce  corps  était  in-éductible  par 
te  cliarbon  et  les  métaux,  et  que,  de  plus,  la  plupart  des  oxydes  métalli- 
ques, chautTés  au  rouge  dans  un  courant  de  ce  gaz,  laissent  dégager  une 
quantité  d'oxygène  précisément  égale  à  celle  qu'ils  renferment.  La  nature 
simple  de  ce  corps  fut  bientAt  admise  par  tous  les  chimistes,  et  Gay- 
Lussac  lui  donna  le  nom  de  chlore  (yXwpâ;,  jaune  vei-dâtrc),  en  raison  de 
sa  couleur. 

Préparation.  —  Le  procédé  utilisé  dans  les  laboratoires  pour  la 
préparation  courante  du  chlore  repose  toujours  sur  la  réaction  rpii  a  con- 
duit Scbeele  à  sa  découverte.  On  chnufTe  légèrement  une  solution  con- 
centrée d'acide  chlorhydrique  en  présence  de  bîoxyde  de  manganèse  con- 
cassé. La  réaction  commence  dès  la  température  ordinaire,  et  le  liquide 
prend  alors  une  coloration  bnme,  qui  disparaît  totalement  lorsque  l'on  fait 
intervenir  la  chaleur.  La  coloration  brune  observée  tout  d'abord  avait  été 
attribuée,  par  Forchhammer  {'),  ù  la  formation  d'un  sesquichlorure  de 
manganèse.  Plus  tard,  Nildès  ('")  et  après  lui  Fisher(")  reprirent  l'étude 
de  cette  question  et  crurent  pouvoir  conclure,  de  leurs  expériences,  que 
la  coloration  obsenée  était  celle  d'un  tétrachlorure  de  manganèse  très 
instable  qui,  sous  l'influence  de  la  clialeur,  se  dédoublait  en  chlore  libre 
et  bichlorure  de  manganèse  MnCI*.  Enfin,  Berthelot  {'*)  institua  sur  ce 
sujet  une  série  d'expériences  qui  lui  permirent  d'établir  que  la  formation 
du  composé  brun  soluble  n'exige  pas  seulement  la  présence  du  chlore  et 
du  manganèse,  mais  aussi  celle  d'un  notable  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
ce  sérail  un  cblorbydratc  perchlomré  de  manganèse  MnCl'+nlICI 
ou  bien  un  dérivé  du  perchlorure  d'hydrogène,  tel  que  IICI'  ■+■  nMuCi'. 
Quoi  qu'il  en  soit,  la  réaction  fmale  se  trouve  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 

MnC  -H  4IICI  =  MnCi'  H-  CI'  +  2II'0. 

Le  chlore  ainsi  préparé  entraîne  avec  lui  une  certaine  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  de  l'anhydride  cariionique  provenant  du  carbonate  de  cal- 
cium qui  accompagne  le  bioxyde  de  manganèse  naturel,  et  enfin  de  la 
vapeur  d'eau. 
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En  général,  pour  se  <iébarrasser  de  l'acide  chlorhydnqiic,  on  se  borne 
n  faire  passer  le  gaz  dans  un  llncun  laveur  plein  d'eau  où  l'acide  chlor- 
hydrique,  plus  soluble  que  le  chlore,  se  trouve  retenu.  Mais  ce  lavaf^e 
n'est  pas  suflisant  pour  éliminer  totalement  l'acide  ehlorliydriquo.  On 
n'arrive  à  se  débarrasser  des  dernières  traces  de  ce  composé  qu'on  faisant 
passer  le  gaz  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivce,  lequel 
est  décomposé  avec  mise  en  liberté  d'acide  sulfurique,  ou  bien  encore  en 
dirigeant  le  courant  gazeux  sur  une  longue  colonne  de  bio\yde  de  niaii- 


Pour  avoir  du  chlore  exempt  d'anhydride  carbonique,  il  faudrait 
n'utiliser,  pour  la  préparation  du  chlore,  que  du  bioxyde  de  niaiignnèse 
débarrassé  de  carbonates  par  une  ébullition  avec  de  l'acide  azotii[uc  suivie 
d'un  lavage  à  l'eau. 

Le  gaz  est  enfin  desséché  au  moyeu  de  ponce  sulfurique. 

Réactions  diverses  donnant  du  chlore.  —  Indépendam- 
ment du  procédé  classique  d'extraction  du  chlore  que  nous  venons 
d'exposer,  on  peut  avoir  recours,  pour  la  préparation  du  gaz,  à  un  certain 
nombre  d'autres  réactions,  avantageuses  dans  quelques  cas  particuliers, 
cl  dont  les  principales  sont  les  suivantes  : 

On  obtient  un  dégagement  régidier  de  chlore  en  chauffant  au  bain- 
marie  un  mélange  intime  et  pulvéndent  de  4  parties  de  chlorure  de 
sodium  et  de  .5  parties  de  bioxyde  de  manganèse  avec  8  parties  d'acide 
sulfurique  additionné  de  2,5  parties  d'eau 

MnO'H-2NaCI  +  5SO'ir  =  CI'  +  SO'Mn  +  2SO'NaH  +  21l'0. 

Il  se  dégage  aussi  du  chlore  quand  on  soumet  certains  chlorures  à 
l'action  de  la  chaleur;  è.  une  température  un  peu  inférieure  au  ronge,  les 
uns,  tels  que  ceux  d'or  et  de  platine,  perdent  tout  leur  chlore  et  sont 
ramenés  à  l'état  métallique  ;  les  autres,  comme  le  chlonire  cnivrique, 
n'en  laissent  dégager  qu'une  partie  : 

2AuCl'  =  2Au  +  3CI'     '  ' 
2CuCI'  =  Cu'CI'  +  Cl*. 

La  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  chlorures,  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène,  est  utilisée  industriellement  pour  la  préparation  du 
chlore  (procédés  Deacon,  Weldon-Péchîney,  Schlœsing).  (Voir  l'article 
Mustrie.) 

Enfin,  le  chlore  se  produit  encore  quand  on  traite  par  l'acide  chlor- 
hydrique un  grand  nombre  d'acides  oxygénés,  tels  que  les  acides  bypo- 
chloreui,  chlorique,  chromique,  permanganique  et  leurs  sels. 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  ehlonire  de  chaux  a  été 
proposée  successivement  par  Mermet("},  Kàmmerer{'*)  et  \Vinklcr("'"), 
pour  la  préparation  du  chlore  è  froid  dans  les  appareils  h  dégagement 
continu  de  Sainte-Claire  Deville  ou  de  Kipp.  On  emploie,  dans  ces  appa- 
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rcils  des  fragments  de  chlorure  de  chaus  aggloméré  avec  du  plâtre  et 
de  l'acide  chlorhydriquc  de  densité  1,124  étendu  de  son  volume  d'eau; 
le  chlore  ainsi  produit  renferme  toujours  nn  peu  d'oxygène. 

D'après  Grœbe  ('"),  le  chlore  peut  être  obtenu  facilement  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium  et  de  l'acide  chlorliydrique.  Le  gaz  qui  se 
dégage  est  très  pur;  il  est  en  particulier  tout  à  fait  exempt  de  composés 
oxygénés  du  chlore  qui  forment  les  impuretés  inévitables  du  gaz  pré- 
paré au  moyen  des  hypochlorïtes  ou  des  chlorates. 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlore  est  un  gaz  jaime  verdàtre. 
Sa  densité,  prise  par  rapport  à  l'air,  à  0"  et  76'",  est  2,490  (Moissan  el 
Binet  du  Jassoneix)  (")  ;  1  litre  de  chlore,  à  0*  el  76*",  pèse,  par  suite, 
3*',220;  cette  densité  a  été  déterminée  sur  un  échantillon  de  chlore 
purifié  par  liquéfaction  et  solidification.  Le  calcul  de  celte  môme  densité 
au  moyen  du  poids  atomique  du  chlore,  déterminé  par  Stas,  conduirait  an 
nombre  2,4Î)I>1.  Celle  densité  a  d'ailleurs  été  l'objet  d'un  assez  grand 
nombn-  de  déterminalions.  Gay-Lussac  el  Hiénaitl  ('*)  avaient  trouvé 
D  =  2,47.  Bunsen  D  =  2,4482,  Leduc  {*")  D  =  2,489  puis  D  =  2,49l. 
Ludwi^C)  D^  =  2,4807,  0^  =  2,4785,  D,^  =  2,4685,D,B^=2,460il, 
Dno*=2.45U2  ;  Jahn  (")  a  donné,  pour  représenter  la  densité  entre  20° 
et  200%  la  formule  empirique  suivante  : 

D,=  2,485à-0,000i7f, 
formule  d'où  l'on  déduit  que  c'est  seulement  à  une  température  supi^- 
rienre  de  240°  environ  au  point  d'cbullition  que  la  densité  expérimentale 
du  chlore  se  confond  avec  sa  densité  théorique. 

V.  et  C.  Meyer(")  ont  appliqué  au  chlore  la  méthode  préconisée  par 
eux  pour  la  déternùnalion  des  densités  de  vapeur,  méthode  utilisable 
aux  températures  les  plus  élevées  que  puisse  fournir  un  four  Perrol,  el  ils 
sont  arrivés  aux  chiffres  suivants  : 


Ainsi,  d'après  ces  expériences,  la  densité  du  chiure,  qui  ne  varie  pa» 
sensiblement  entre  0°  el  620%  décroit  lentement  à  partir  de  celle  Icuipé- 
rature  jusqu'à  atteindre,  vers  1240°,  une  valeur  qui  reste  sensiblement 
constante  aux  températures  plus  élevées,  et  qui  est  voisine  de  1,63,  c'est- 
à-dire  des  deux  tiers  de  la  densité  théorique.  Ils  en  conclurent  que  le  poids 
moléculaire  du  chlore,  àces  températures  élevées,  n'est  plus  71  mais47,5. 
Les  résnitata  de  ces  déterminations  furent  l'objet  d'un  certain  nombre 
de  critiques,  tant  au  point  de  vue  expérimental  qu'au  point  de  vue  des 
conclusions  à  tirer  des  chiffres  trouvés. 
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Seelbeim  (**)  critiqua  le  pfocédé  d'obtention  du  chlore  dans  l'appareil  ; 
celui-ci  était  en  effet  produit,  dans  le  récipient  de  porcelaine,  par  la  dé- 
composition, sous  l'iniluence  de  la  chaleur,  d'un  poids  connu  de  chlorure 
de  platine.  Il  répéta  une  expérience  antérieure  de  Troost  et  tiautefeuille  (") 
et  constata,  comme  ces  derniers,  que  si  l'on  soumet  à  In  chaleur  d'un  feu 
de  charbon  un  petit  ballon  contenant  du  chlorure  de  platine,  on  trouve, 
après  refroidissement,  du  platine  sublimé  en  petits  cristaux  sur  les  parois 
du  ballon.  D'après  lui.  Fa  volatilité  du  platine  dans  le  chlore  serait  une 
cause  d'erreur  importante  dans  les  expériences  de  Meyer.  Ce  demier(") 
repoussa  cette  objection  en  montrant,  d'un  câté,  que  le  platine  provenant 
de  la  décomposition  d'im  poids  connu  de  chlorure  présente  bien  le  poids 
calculé  et,  d'un  autre  côté,  qu'une  quantité  déterminée  de  platine  chauffé 
à  1570°  environ,  pendant  une  heure,  dans  un  vif  courant  do  chlore,  ne  perd 
pas  plus  de  1  pour  100  de  son  poids.  Les  expériences  sur  la  densité  du 
chlore  ne  durant  guère  que  50  secondes,  il  nu  saurait,  d'après  Meyer, 
être  question  de  la  volatilisation  d'une  quantité  pesable  de  platine  pen- 
dant ce  temps. 

Ces  mêmes  expériences  furent  également  l'objet  de  critiques  de  la  part 
de  Crafls  ("),  quant  à  l'évaluation  des  températures,  Selon  lui,  la  méthode 
calorimétrique  employée  parV.  et  C.  Meyer,  pour  l'évaluaiion  des  tempéra- 
tures, conduirait  h  des  chilTres  trop  élevés. 

V.  Meyer  reconnut  qu'il  s'était  trompé  dans  ses  évaluations  de  tempé- 
ratures et,  adoptant  une  autre  méthode  expérimentale  proposée  par 
F.  Meier  et  CraRs,  il  ht,  en  collaboration  avec  Langer("j,  de  nouvelles 
déterminations  de  la  densité  du  chlore.  Leurs  conclusions  furent  que  les 
nombres  donnés  précédemment  par  V.  et  C.  Meyer  étaient  trop  faibles, 
que  jusqu'à  1200"  la  densité  du  chlore  reste  sensiblement  constante,  et 
que  c'est  seulement  à  1400"  qu'elle  atteint  une  valeur  2,02,  nettement 
inférieure  à  celle  qu'elle  présente  jusqu'à  1 200°. 

Si  la  densité  du  chlore  à  température  élevée  ne  peut  pas  être  consi- 
dérée comme  délenninéc  d'une  manière  défmitive,  il  n'en  reste  pas  moins 
établi,  par  les  expériences  que  nous  venons  de  citer,  que  cette  densité  ne 
subit  une  diminution  appréciable  qu'à  partir  de  1200°  à  1400°  environ. 
Quant  à  la  raison  d'être  de  cette  diminution,  deux  explications  également 
plausibles  en  ont  été  données  par  Lieben  (").  Nous  ne  connaissons  pas  la 
loi  de  variation  des  volumes  des  gaz  aux  lenipératiires  élevées,  mais  ou 
admet  généralement  que  leurs  roemcients  de  dilatation  sont  les  mêmes 
que  celui  de  l'air.  Or.  il  suffirait,  pour  expliquer  la  diminution  de  den- 
sité du  chlore,  d'admettre  qu'aux  températures  élevées  le  coeflicient  de 
dilatation  du  chlore  est  supérieur  à  celui  de  l'air,  tandis  qu'au-dessous 
de  1200°  les  coefficients  sont  sensiblement  égaux.  Il  est  encore  possible 
d'expliquer  d'une  autre  manière  \a  diminution  de  densité  du  chlore  :  on 
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peut  imaginer  que  les  molécules  du  chiure  (CI*)  subissent,  à  température 
très  élevée,  une  dissociation  en  atomes  isolés.  Si  cette  dissociation  était 
complète,  In  densité  du  chlore  deviendrait  la  moitié  de  la  densité  ordi- 
naire. Or,  il  se  peut  que,  dans  certain  intervalle  de  température,  la  disso- 
ciation reste  incomplète  et  il  on  résulterait  alors  im  équilibre  de  telle 
nature  que  ta  densité  du  gaz  devînt  une  fraction  de  la  densité  normale 
correspondant  aux  molécules  CI'  non  dissociées. 

Le  chlore  est  un  gta  relativement  facile  è  liquéfier  :  l'i  0°,  il  suffit  d'une 
pression  de  4'""  ;  sous  la  pression  atmosphérique,  il  faut  le  refroidir 
ù  —  40°.  Cette  liquéfaction  a  été  réalisée  pour  la  première  fois  par  Fam- 
day("),  en  partant  de  l'hydrate  de  chlore  et  en  utilisant  le  tube  en  forme 
de  V  qu'il  avait  précisément  imaginé  pour  cette  eicpérience.  Aujourd'hui, 
on  obtient  plus  (hcilement  le  chlore  liquide  en  faisant  passer  un  courant 
de  ce  gaz,  parfaitement  desséché,  dans  un  tube  refroidi  par  du  chlorure 
de  méthyle  soumis  A  une  évapomtion  rapide  dans  un  courant  d'air,  ou  en- 
core par  de  l'acétone  additionnée  d'anhydride  carbonique  solide  (H.  Moisson) . 

Le  chlore  liquide  est  maintenant  un  produit  industriel.  On  le  prépare 
par  électrolysf,  avec  électrodes  en  charbon,  d'une  solution  aqueuse  de 
sel  marin.  Le  chlore,  produit  à  l'anode,  est  aspiré  par  une  pompe  et  envoyé 
dans  un  dispositif  spécial  oii  il  est  desséché  au  moyen  de  chlorure  de 
calcium,  puis  il  est  refoulé  de  là  dans  une  chambre  où  il  s'accumule  et 
se  liquéfie.  Les  pompes  sont  à  piston  liquide,  formé  d'acide  sulfurique 
concentré.  Le  liquide  est  enmiagasiné  dans  des  récipients  en  acier  étiré 
que  le  chlore  n'attaque  pas  lorsqu'il  est  parfaitement  sec. 

Le  chlore  liquéfié  est  un  liquide  très  mobile,  d'un  jaune  pur,  non  mis- 
cible h  l'eau.  D'après  Knietsch("),  ce  liquide  absorbe  facilement  les 
radiations  bleues  et  violettes,  de  sorte  que  son  spectre  d'absorption  se 
compose  uniquement  de  la  partie  du  spectre  comprise  entre  le  rouge  et 
le  vert. 

Regnault(")  a  trouvé  pour  le  point  d'ébulHtion  du  chlore  liquide 
3.V,62  sous  la  pression  de  7,V",tî,  Depuis,  Knietsch  (°)  a  fait  une  série  de 
délenninaliflus  très  complètes  des  tensions  de  vapeur,  poids  spécifiques 
et  coeflicients  de  dilatation  du  chlore  Ii<iuide  aux  différentes  tcnipém- 
tures.  Le  tableau  suivant  contient  quelques  chiffres  extraits  de  son  Mé- 
moire : 

Teniûnn  l'oiils  Tfnsiiui  Poiili 

Tcmpi^ralurc,    ik  ï«|HMir.       spocilioue. 


Tonipt'rttun.- 

rte  v.ptur. 

5|K..irH|UC 

—  Vfl,0 

88" 

1,641» 

-600,0 

ÎIO" 

1,6167 

_r*o,o 

a,'.0" 

l,.-.»!.-! 

-10",0 

:M" 

i,.^7ao 

-Vi",8 

760" 

i;5r.73 

-S0".0 

l-,20 

1  ,.'vi8r. 

—  2(l".0 

i-,»i 

I,5'2r.0 

— 10".0 

3™,K> 

l,iiW5 

.-■'-,66 

1,4600 

4"-!ï5 

1,4548 

*"-,lG 

1,44(3 

;,"-,75 

1,4273 

1,4118 

T-',«i 

l,M84 

U—,70 

l,SI70 

•i8— ,40 

1,3000 
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De  toutes  ces  mesures,  Knïetscli  a  déduit  quatre  furmules  d'interpola- 
tion donnant  les  tensions  de  vapeur  et  les  poids  spécifiques  du  chlore 
li(|iiide  aui  difTéreiites  températures.  La  pi-emiére,  applicable  de  —  .^.V,f> 
à  0",  et  la  deuxième,  applicable  de  0°  à  +  W,  donnent  les  tensions  en 
millimèlres  de  mercure;  la  troisième,  applicable  de  +40°  à  -h  146* 
donne  les  tensions  en  atmosphères  ;  b  quatrième  enfin  donne  les  poids 
spécifiques  du  chlore  liquide  entre  —  80°  et  ■+■  40°. 

F,  =  760+32,9127(/-l-53,6)  4-0,810597  {(  +  33,6)*. 

F,  =  278I +82.30166(  +  1,5570293/'. 

F,  =  ll.a+0,1929(i6(/-40|  +  0,00à365(/-40)'. 

D,  =  1,6583346—0,002003753  (/+  80)— 0.000004559  (/  +  80)'. 

D'après  Drugman  et  Kamsay  (""j,  la  densité  du  chlore  liquide  à — 33°, 6 
serait  1.5071. 

La  température  critique  du  chlore  a  été  l'objet  d'un  certain  nombre 
de  déterminations.  Ladenburg(")  indique  +148":  Dewar("|  donne  141° 
«l  comme  pression  correspondante  83""".  9;  Kmetsch("),  146°  et  comme 
pression  critique  93""',5. 

Eii6n,  d'après  OIszewski (") ,  le  chlore  liquide,  i-efroidi  par  Tévaporation 
rapide  de  l'éthylène  liquéfié,  se  solidifie  à  — 102°. 

L'indice  de  rérraction  du  chlore  liquide  est  1,385  (Dechant)  ("), 

Le»  coelîicients  de  dilatation  du  cidore  gazeux  et  de  l'air  de  2t°  à  357° 
sont  entre  eux  comme  les  nombres  1,009  et  1  (Friedel  et  Gratis)  ("). 

La  chaleur  spécilîque  du  chlore  gazeux  est,  d'après  Renault  (^), 
0.12099  à  pi'ession  constante:  d'après  Strecker(*°),  0,1155  à  pression 
constante  et  0,08731  à  volume  constant. 

Le  spectre  d'absorption  du  chlore  gazeux  a  été  étudié  par  Geme2("), 
en  dirigeant,  A  travers  un  tube  de  verre  de  4"',50  de  longueur  environ, 
rempli  de  chlore,  un  faisceau  de  lumière  Drummond.  Il  a  observé  que 
le  spectre  était  continu  dans  la  région  la  moins  réfrangible  jusqu'à  la 
raie  D,  et  qu'un  peu  au  delà  il  présentait  une  série  de  raies,  difTérentes 
de  celles  que  l'on  observe  avec  les  vapeurs  de  brome  et  d'iode,  et  dont 
l'aspect  et  l'intensité  varient  avec  la  région  du  spectre  considérée  ; 
celles-ci  s'étendent  jusque  vers  le  violet  qui  est  entièrement  absorbé  dans 
le  cas  de  la  source  lumineuse  dont  il  s'agit. 

La  bande  d'absorption  de  la  région  la  plus  réfrangible  du  spectre  a  été 
porticulièrement  étudiée  par  Liveing  et  Dewar(**). 

D'après  Salet(").  le  spectre  d'émission  du  chlore  ne  paraît  pas  coïnci- 
der avec  le  spectre  d'absorption.  Ce  savant  a  complété  les  déterminations 
précédentes  d'Angstrôm  et  de  Plûcker,  et  l'on  trouvera  dans  te  mémoire 
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original  I»  représentation  de  ce  spectre,  ainsi  i]ue  les  longueurs  d'ondes 
des  raies  les  plus  intenses. 

L'indice  de  réfraction  du  chlore  gazeux,  pour  lequel  Dulong(")  avait 
donné  la  valeur  1,000772,  a  été  déterminé  à  nouveau  par  Croullcboîs("). 
qui  indique  pour  la  lumière  blanche  la  valeur  moyenne  N=  1 .000774, 
et  pour  les  raies  C,  E,  G,  respectivement  les  valeurs  Nc^I,0006!>!l. 
Ne  =  1,000792,  Nc=1, 000840,  d'où  l'on  déduit,  pour  !e  pouvoir  dis- 

js]  N 

persif,  la  ^-aleur-jn j-  =0,1780.  Mascart(")  donne  pour  la  réfraction 

du  chlore,  c'est-à-dire  pour  le  quotient  de  l'escès  de  l'indice  sur  riuiité 
par  l'excès  correspondant  pour  lair,  le  chiffre  2,65. 

Le  chlore  est  absorbé  par  les  substances  poreuses  avec  dégagement  de 
chaleur  (Mcl3ens)("),  et  ces  substances  le  laissent  ensuite  dégager  par 
élévation  de  température.  L'absorption  de  1  atome  de  chlore  par  \p 
charbon  de  bois  coirespond  A  un  dégagement  de  chaleur  de  6780'" 
(Berthelol  et  Guntz)  ("). 

Lorsqu'il  est  ainsi  condensé  par  (e  charbon,  le  chlore  possède  des  pro- 
priétés qu'il  ne  présente  pas  quand  il  est  k  l'état  gazeux  dans  les  mciucs 
conditions.  Ainsi,  mis  en  présence  d'hydrogène,  il  donne  naissance  à  de 
l'acide  chlorhydrique  à  froid  et  dans  l'obscurité.  A  l'abri  de  la  lumière, 
il  décompose  l'eau  k  froid  avec  formation  d'acides  chlorhydrique  et  car- 
bonique. Dans  les  mêmes  conditions,  l'anhydride  sulfureux  donne  nais- 
sance à  du  chlorure  de  sulfuryle  (Melsens). 

D'après  Mixter("),  le  charbon  de  sucre  et  le  noir  de  fumée,  chauffés 
au  rouge  dans  un  courant  de  chlore,  absorbent  jusqu'à  27  pour  100  de  ce 
gaz,  sans  le  laisser  dégager,  même  dans  le  vide,  à  cette  température. 

Le  chlore  est  soluble  dans  l'eau  et  cette  solution,  connue  sous  le  nom 
d'eau  de  chlore,  est  fréquemment  employée  dans  les  laboratoires  pour 
remplacer  le  chlore  quand  on  n'a  besoin  que  d'une  petite  quantité  de  ce 
réactif.  Cette  eau  de  chlore  se  prépare  au  moyen  d'une  série  de  flacon,'! 
de  Woolf  dans  lesquels  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  purilié 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment. 

La  solution  possède  la  couleur  jaune  verdâtre  du  chlore  et  en  a  égale- 
ment l'odeur;  lorsqu'elle  ne  renferme  que  du  chlore  et  de  l'eau,  elle 
décolore  le  papier  de  tournesol  sans  le  rougir  au  préalable.  Elle  doit  être 
conservée  dans  des  flacons  en  verre  noir,  ou  en  verre  ordinaire  recouvert 
de  papier  noir,  car  nous  verrons,  à  propos  des  propriétés  du  chlore.  t\af 
la  lumière  favorise  la  réaction  du  chlore  sur  l'eau. 

La  solubilité  du  chlore  dans  l'eau  a  été  étudiée  tout  d'abord  par  Gay- 
Lussac  [")  et  par  Pelouze  ("),  qui  ont  donné  pour  le  coefficient  de  solii- 
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bilité  (If  ce  gaz  à  diflérentes   tempéralurcs   les  chiffres  suivants 


Tempinluiv. 

0» I.*3  I.7r^l,«0 

3" 1,53 

I" t^^ 

ffi 3.01 

1>* •                            S.70-2,7:> 

10" 3.00                        i.lO-t,!?, 

l*> i,4,V2,iO 

IV 2,57 

30» .                         a.oo.s,io 

.V." 1.01 

fto» 1,1»  i,i.vi,ao 

70" 0,"l  0,10^,6^ 

Cea  chiffres  ne  présentPHt  pas  une  grande  concordnnre  el  ne  peuvent 
dtre  considérés  <)iie  comme  des  valeurs  approchées.  Ainsi  que  Rerthelnl  (") 
l'a  constaté,  les  proportions  de  chlore  dissous  varient,  à  nue  même 
température,  avec  la  durée  du  contact  du  fpa.  et  du  liquide  et  avec  l'in- 
tensité de  la  lumière  :  il  y  a  lieu,  en  effet,  de  tenir  compte  de  la  décom- 
position de  l'eau  pr  le  chlore  avec  formation  d'acide  chlorhydriqne  et 
d'acides  oxygénés  de  chlore.  Ainsi,  par  exemple,  dans  les  expi'riences  de 
Berthelot,  1  litre  d'eau,  qui,  sous  la  pression  ordinaire,  avait  dissons 
d'abord  4  gminmen  de  chlore  pur  sattinitinn  dans  une  Blmospb«>re  de  ce 
gaz  pur,  en  prenait  6  grammes  par  une  action  prolongée.  A  ces  variations 
dans  la  solubilité  du  chlore,  correspondent  naturellement  des  variations 
dans  sa  chaleur  de  dissolution.  D'après  les  expt-riencos  de  Kerlhelnt  ("), 
celle-ci  varierait,  pour  ."iï)*'.»  de  chlore  dissous,  de  iàOO''"'  à  ."î?"))"'. 

La  solubilité  du  chlore  dans  l'eau,  pour  les  températures  supérieures  it 
ceUe  du  maximum  de  solubilité,  a  de  nouveau  été  étudiée  par  SchJ>nreld(") 
qui,  à  la  suite  d'une  série  de  déterminations,  est  arrivé  ù  h  ronnule 
d'interpolation  suivante  : 

a,  =  3,0061  — 0,0i6I9(if  + 0,0001  l«7f' 
dans  laquelle  tt,  représente  le  coelticient  de  solubilité  du  chlore  à  une 
température  t  comprise  entre  1 1*  et  41°, ô. 

Bien  que  les  chiffres  donnés  plus  haut  pour  la  solubilité  du  chlore 
dans  l'eau,  d'après  les  expériences  de  Gay-Liissac  et  de  Pelouze,  ne 
puissent  être  considérés  que  comme  des  valeurs  approchées,  ils  n'en 
établissent  pas  moins  qu'aux  environs  de  9"  la  solubilité  du  chlore  dans 
l'eau  présente  un  maximum.  L'existence  de  ce  maximum  est  inlimement 
liée  à  celle  d'une  combinaison  de  chlore  et  d'eau  qui,  sous  la  pression 
atmosphérique,  se  forme  au-dessous  de  cette  température  et  se  ilissocie 
au-dessus. 
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9i>  CHLORE. 

Pcit  de  temps  après  la  découverte  du  chlore,  on  s'aperçut  qu'en 
exposant  à  une  basse  tempéralure  le  gaz  obtenu  dans  les  conditions 
ordinaires,  il  se  produit  un  dépôt  cristallin  sur  les  parois  du  récipient 
qui  le  contient.  Ce  dépdt  fut  d'abord  considéré  comme  étant  du  chlore 
solidifié,  mais  Humphry  Davy  démontra  que  le  chlore  parfaitemcnl  sec 
n'est  pas  condensable  dans  ces  conditions  et  que  les  erisLaux  devaient 
être  considérés  comme  une  combinaison  de  chlore  et  d'eau.  La  composi- 
tion de  cethydrale  de  chlore  a  été  tout  d'abord  déterminée  par  Faraday  (") 
qui  lui  assigna  la  formule  Cl*  ■+■  lOlI'O.  Gôpner(")  proposa  d'écrire  cette 
formule  HCl  +  CIOlI-i- 9)1*0,  mais  il  est  ù.  peine  besoin  de  faire  remai-- 
quer,  avec  Schifr("),  combien  est  peu  vraisemblable  cette  formule  de 
constitution  qui  admet  la  présence  simultanée  dans  la  molécule  de  deux 
corps  aussi  incompatibles  que  t'acide  chlorhydrique  et  l'acide  hypo- 
chlorcus. 

Ditte  (")  a  obtenu  des  cristaux  d'hydrate  isolés,  transparents  et  d'une 
couleur  jaune  foncé  dans  un  tube  de  Faraday  où  les  cristaux  ordinaires 
avaient  été  maintenus,  pendant  un  an,  au  contact  du  chlore  liquide. 
Antérieurement  Faraday  (")  avait  déjà  remarqué  que  b  masse  blanchâtre 
de  cristaux  hns  est  transformée  lentement  en  cristaux  défmis  d'une  cou- 
leur jaune,  plus  intense  lorsqu'on  les  maintient  un  certain  temps  dans 
un  récipient  fermé  et  rempli  de  chlore.  L'analyse  de  ces  cristaux,  que 
leur  couleur  poun'ait  faire  supposer  plus  riches  en  chlore  que  les  cris- 
taux ordinaires,  a  été  reprise  par  Itakhuis  Roozeboom  ("),  qui  a  démontré 
que  la  composition  des  deux  espèces  de  cristaux  était  la  même,  et  qu'il 
convenait,  selon  lui,  de  la  représenter  par  la  formule  CI'-f-SIiH)  au 
lieu  de  celle  proposée  par  Faraday.  La  densité  de  cet  hydrate  est  1,25, 
ce  qui  indique  que  sa  formation  est  accompagnée  d'une  contraction  con- 
sidérable (Roozeboom,  t.  c). 

La  dissociation  de  cet  hydrate  a  été  étudiée  successivement  par  Isaiii- 
bert(**}  et  par  Roozeboom  (/.  c).  Il  résulte  de  leurs  expériences  que  la 
tension  de  dissociation  de  l'hydi-ate  de  chlore  présenterait,  aux  diverses 
températures,  les  valeurs  suivantes  : 

D'Rpn>«  lumbcrl  : 

Tempènlurc 0»      3™,6     &",0  S»,!!  6",6      T>,^      8»,0 

Tt-nskm  Je  disxKiitioii  <-i>  mm.   .     3.10      400      Wl  5iS  57t        505       671 

Tempùrilure »•,«    9",5    10»,i  Ilo.O  110,7    l!o,B    14°..'i 

Ti^iisioii  de  <lissocigliaii  on  mm.   .      732     705      853  050  1033      1345     1400 
D'iprùs  Rooicboom  : 

Tunipirtture 0»        3»,0  4",0  e«,0        8o,0 

TviKion  ie  Jiiwculmii  ea  mm.   .        3i0       530        5)H<  406  630 

TrmiwTilHPP Oû,0     100,0  1Î",0  14o,0      10°,0 

T.'nùuii  du  dissudiliun  en  mm.   .        701        707        003  1340        lâîS 

Le  point  de  décomposition  de  l'hydrate  à  l'air  libre  se  trouve  à  la  teiupé- 
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rature  de  9*,6,  et  en  vase  clos  à  In  température  de  SH'.T  (Ro07,flboom) . 
Les  expériences  d'isninbert,  aussi  bien  que  celles  de  Itnozeboom,  sem- 
blaient établir  que  la  dissociation  de  Thydrate  de  chlore  obéissait  à  In 
lui  de  Uebrny,  c'est-à-dire  qu'elle  était  limitée  à  chaque  température  par 
une  tension  iixe  du  chlore  gazeux. Le Cbatelicr(")  a  montre  que  ce  n'était 
là  qu'une  apparence  qui  tient  à  ce  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience, 
b  condensation  de  l'eau  et  celle  du  chlore  sont  invariables.  Les  corps  eu 
présence  sont,  en  eflel  :  l'hydrate  solide,  l'eau  saturée  de  chlore,  le  chlore 
saturé  de  vapeur  d'eau.  Sous  chacun  de  ces  trois  états,  la  condensation 
de  l'eau  et  ttu  chlore  est  constante  à  une  température  donnée,  et  l'état 
d'équilibre  ne  dépend  plus  que  de  la  température  el  de  la  pression.  Mais, 
si  l'on  panient  à  faire  varier  cette  condensation,  la  tension  du  chlore 
libre  éprouvera  une  variation  corrébtive.  On  obtient  ce  résultat  en  fai- 
sant dissoudre  dans  l'eau  un  corps  n'agîssafit  pas  sur  le  chlore,  mais 
dont  la  présence  suTlil  à  diminuer  la  solubilité  du  chlore  dans  l'eau  et  la 
tension  de  b  vapeur  d'eau.  La  tension  du  chiure  dégagé,  qui  est  de 
247  millimètres  à  0"  en  présence  de  l'eau  pure,  devient  épie  à  375  milli- 
mètres si  l'on  opère  en  présence  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  à 
lu  pour  100,  à  ôiQ  millimètres  en  présence  d'une  solution  d'acide  chlor- 
faydrique  à  3,6  pour  100. 

Le  Cbntelier(")  n  également  établi  que  le  passage,  pour  l'hydrate,  de 
l'état  solide  à  l'état  liquide,  à  la  température  d'équilibre  de  ces  deux  états, 
n'amène  pas  de  modification  appréciable  des  tensions  de  dissociation,  pas 
plus  qu'il  n'y  a  modification  de  la  tension  de  vapeur  au  moment  du  pas- 
sage d'un  corps  de  l'état  solide  à  l'état  liquide.  Ce  fait  lui  a  permis  de 
déduire,  au  moyen  du  principe  de  Carnot,  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  liquide  (28  600"'  pour  CI')  de  celle  de  l'hydrate  solide  {i  2  000"') 
et,  par  suite,  la  chaleur  de  fusion  (16600"'). 

D'après  BcrthelolC),  la  solubilité  du  chlore  dans  l'acide  chloi;hydrique 
concentré  est  plus  grande  que  dans  l'eau  pure;  dans  1  litre  d'une  solution 
ohlorhydriquc  à  35  pour  100  environ,  il  a  pu  dissoudre  jusqu'à  11'^  de 
chlore.  La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  35'^5  de  chlore 
dans  une  solution  d'acide  chlorhydriquc  répondant  à  la  composition 
IIQ-f-4,5H'0  est  de  4700"',  c'est-à-dire  bien  supérieure  à  celle  dégagée 
par  la  dissolution  de  la  même  quantité  de  chlore  dans  l'eau  pure.  Ce  fait 
et  l'accroissement  de  solubilité  du  chlore  dans  l'acide  chlorhydriquc  con- 
centré tendent  à  faire  admettre  l'existence  d'un  perchlumre  d'hydrogène, 
vraisemblablement  IICP  (Berthelot,  l.  c).  A  l'appui  de  cette  hypothèse, 
on  peut  citer  ce  fait  qu'une  solution  saturée  de  chlore  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  ne  laisse  pas  déposer  d'hydrate  par  refroidissement. 

Dans  les  solutions  concentrées  des  chlorures  terreux,  la  solubilité  du 
chlore  est  moindre  que  dans  l'eau,  et  d'autant  moindre  que  la  solution  est 

c.  R.  80-481-1878.  —  1")  Le  Cihiïuek.  An,  Xiii.  [e;-13-î7W888.  —  1")  I.e  Chatbueii.  C. 
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phis  concentrée.  Vers  12",  pour  un  litre  de  liquide,  on  a  obtenu  la  satu- 
ration avec  les  poids  de  chlore  suivants  : 

Sohi!ioii<.  PaiJs  du  clilore. 
C«CI«+i5IP0  ÎP,« 

ïf(CI'+l5H«0  5«',53 

ana'+MITO  'ir,m 

La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  chlore  dans  ces  solutions  t>st 
à  peu  près  la  même  que  dans  l'eau  pure  (Berthelot). 

La  solubilité  du  chlore  dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium  a  étc 
déterminée  par  KumpfC^),  qui  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


70,0 
1,81IS 

If.O        15»,4         18",8 
1,5879      1,3684      1,ÏT85 

lOUrilON  .  16,01  NIÇH   100. 

32», 6 
1,0081 

Tmapéralun: 

Coerfrcient  île  wlul.ililè. 

0" 

l,58M 

110,6        100,4         21",4 
1,2ÏÏI      1,0131      0,8732 

NLITIO:!  t  10,66  PODR  100. 

0,7017 

FerapcMiture 

0»          9»,S       1*0,8       15<i,4       aO»,i 

îl'>,9 

CoerTicientdcMlubLlilé.     1,6078    1,1145    0,0740    0,9511    0,7758    0,7385 

Propriétés  ctalmiiiues.  —  A  une  lempémture  plus  ou  moins 
élevée,  le  chlore  se  combine  directement  avec  tous  les  corps  simples,  à 
l'exception  de  l'oxygène,  de  l'azote,  du  carbone,  de  l'argon  et  de 
rhélium. 

L'hydrogène  se  combine  très  facilement  avec  le  chlore  sous  l'influence 
de  la  chaleur  et  de  la  lumière  :  à  froid  et  dans  l'obscurité,  le  mélange  des 
deux  gaz  peut  être  conservé  indéRnïment  sans  que  la  combinaison  se 
produise;  à  la  lumière  dilTuse,  la  combinaison  a  lieu  lentement;  à  hi 
lumière  polaire  directe,  elle  est  instantanée  et  accompagnée  d'une  violente 
détonation.  Ce  dernier  résultat  peut,  aussi  être  obtenu  au  moyen  di- 
lumières  artificielles,  riches  en  rayons  violets  (lumière  électrique, 
flamme  du  magnésium,  flamme  résultant  de  la  combustion  du  sulfure  de 
carbone  dans  le  bioxyde  d'azote).  La  combinaison  se  produit  aussi  quand 
on  met  le  mélange  gazeux  au  contact  d'une  flamme.  La  formation,  d'une 
molécule  d'acide  cblorhydrique  par  union  de  ses  éléments  correspond  à 
un  dégagement  de  chaleur  de  22  000"'  (Thomsen)  ("). 

La  plupart  des  métalloïdes  se  combinent  au  chlore  sans  qu'il  soit  néces- 
saire de  faire  intervenir  la  chaleur.  Le  soufre  se  transforme,  k  son  contact, 
en  un  mélange  de  plusieurs  chlorures  de  soufre.  Le  phosphore,  l'arsenic 
divisé  s'enflamment  au  contact  du  chlore;  avec  le  premier,  on  obtient, 
suivant  la  proportion  dés  deux  corps,  soit  le  Irichlorure  PCI*,  soit  le  pen- 
tacblorure  PCI':  avec  larsenic,  c'est  toujours  le  trichlonire  As  Cl'.  Si  l'on 
emploie  le  chlore  liquide,  ces  réactions  peuvent  devenir  explosives  :  le 
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phosphore  déloiif  vÎMlemmont  an  ctintact  ilc  w  liijiiidi'  à  s.i  l(-tiip<'>ratun> 
cl'ébullition.  Avec  le  bore  et  U'  silicium,  la  iDiiihiiinisoii  se  produit  sous 
rinflueiice  de  Li  chaleur. 

Parmi  les  métaux,  le  potassiuiri  es!  le  seul  que  le  chlon'  nltatfiie  ii  froid 
avec  énri^ie  ;  le  mercure  et  l'étAin  s'y  coiiihiueul  nussi  à  l.i  leiii[H'Talun- 
ordinaire;  mais  ce  sont  plutôt  là  des  exceptions,  car,  d'une  nianim* 
générale,  le  chlore  parfaileinenl  srr  n'atta(|m'  pas  les  luétnus  mnssirs  à 
froid,  cju'il  soît  fcazeux  ou  à  l'étal  liquide  itîaulier  et  CharpyK")  :  le 
zinc,  le  mafrnésium,  le  siKliuiri  mémr,  restent  îiKiltén's  à  sou  nmtact, 
dans  ces  condition».  La  combinaison  ne  se  pn>dnil  que  .<i(ius  rinflueucr 
de  la  chaleur  et  elle  est  alors  souvent  accoiiipa^uée  d'un  pliénomêne 
d'incandescence  (fer,  cuivn*.  aluminium).  L'ahuninium  cep<<udant  s'en- 
flamme spontanéiueut  après  un  certain  temps  au  contact  du  chion>  liquide 
[Gautier  et  Charpy,  l.  c.\. 

Vis-à-vis  des  corps  comp)si''s,  le  chlore  peut  se  comporter  île  deux 
manières  différentes  :  ou  bien  se  combiner  à  eux  par  voie  d'addition,  ou 
bien  déterminer  une  transformation  plus  ou  moins  pi-ofomle  de  leurs 
molécules. 

L'anhydride  sulfureux  et  l'oxyde  do  carbone  se  combinent  au  chlon<. 
sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  directe,  pour  donner  les  chlornn's 
de  sulfuryle  SO'CI'  et  de  carbonyle  COCIV  La  même  combinaison  din'cte 
s'obsene  avec  la  plupart  des  carbures  non  saturi's  :  c'est  ainsi  que  l'élliy- 
lêne  se  transforme,  au  contact  du  chlore,  en  cblonire  d'éthylène. 

Ce  mode  d'action,  par  combinaison  directe,  est  celui  qui  s'observe  le 
moins  souvent  et,  en  général,  les  corps  composés  sont  profomlément 
modifiés  au  contact  de  cet  élément.  Ln  gmnde  alliuilé  que  pivs<>nte  le 
chlore  pour  l'hydrogène  et  les  métaux  rend  ces  n'Mctious  particulièremont 
faciles,  pour  ceux  Jo  ces  composés  (|ui  renfermeiil  l'un  de  ces  éléments. 

Le  chlore  décompose  les  acides  bromhrdrique  et  iiKlIiydrique  en 
mettant  le  brome  et  l'iode  en  liberté  :  il  agit  de  même  sur  les  bromiues 
et  les  iodures. 

L'eau  est  décompost'e  par  le  chlore  à  la  tempi'ralure  du  n)uge  et  l'oxy- 
gène est  mis  en  liberté.  C'est  d'ailleurs  une  réaction  réversible,  et  l'état 
d'équilibre  du  système  chlon-,  oxygène,  acide  chlorhydrique  et  eau  varie 
avec  la  température.  In  pr(!Ssion  et  In  condei>sati<m. 

A  la  température  ordinaire  et  sous  l'influence  de  la  tumièn;,  la  même 
réaction  se  produit,  mais  sans  être  limitée  |>ar  la  n'aclioii  inverse;  de 
plus  il  se  forme,  comme  produit  secondaire,  une  petite  quantité  d'acide 
chlorique.  La  décomposition  de  l'eau  de  chlore  par  la  lumière  est  lente 
dans  tes  conditions  ordinaires,  mais  elle  devient  presque  instantanée  eu 
présence  d'un  corps  avide  d'oiygène,  comme  l'acide  sulfureux  ou  l'acide 
arsénieux  ;  ceux-ci  sont  alors  transformés  en  acides  sulfurique  ou  arsé- 
nique.  C'est  h  cette  propriété  de  jouer  le  rôle  de  corps  oxydant  en  pré- 
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seiice  (Ig  l'eau  que  le  chlore  doit  la  plupart  de  ses  applications  comme 
décolorant  et  comme  désinfectant. 

Le  chlore  décompose  l'ttcidc  sulfhrdriquG  en  donnant  de  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  du  soufre  ou  du  chlorure  de  soufre,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère.  Le  gaz  ammoniac  donne  lieu  k  une  vive  réaclinii 
au  contact  du  chlore  :  il  se  forme  du  chlorure  d'ammonium,  et  de  l'azolc 
est  mis  en  liberté. 

Enfin  le  chlore  agit  sur  un  grand  nombre  de  composés  organiques,  en 
donnant  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution  :  c'est  ainsi  qu'avec  le 
Ibrmène  CH'  on  peut  obtenir  successivement  les  composés  ClfCl,  CH'CI', 
CIICP,  CCI'. 

Avec  les  oxydes  métalliques,  le  chlore  donne  lieu  à  une  série  de  réac- 
tions, variables  suivant  la  nature  de  l'oxyde  et  les  conditions  dans  les- 
quelles on  opère. 

A  la  température  du  rouge,  la  plupart  des  oxydes  se  comportent  comnu- 
l'eau,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  formation  de  chlorure  métallique  et  mise  en 
liberté  d'oxygène.  La  réaction  est  généralement  irréversible;  c'est  le  ca$ 
de  la  chaux,  de  la  baryte,  de  la  strontianc.  Elle  est  réversible  avec  la  ma- 
gnésie. Enfin,  quelques  oxydes,  particulièrement  l'alumine,  les  sesqui- 
oxydes  de  chrome  et  de  fer,  l'acide  stannique  résistent  à  l'actioi)  du  chlore 
à  moins  qu'on  ne  les  ait  préalablement  mélangés  avec  du  charbon 
A1*0'  H-  5C  -H  3C1'=  Al'Cl»  -f-  3C0. 

En  présence  de  l'eau  et  des  oxydes  métalliques  solubles,  l'oxygène  ne 
se  dégaf^e  plus  et  il  y  a  formatiun  d'acide  hypochloreux  ou  d'acide  chlo- 
rique.  K  froid  et  en  solution  étendue,  on  obtient  un  hypochlorite. 
2K0H-HCl'  =  CI0K-i-KCl4-IIU 

A  chaud,  ou  à  froid  en  solution  concentrée,  il  se,  forme  un  chlorate 
6K0H  ■+■  3CI'=r  C10»K  -l-  5KCI  +  ÔH'O. 

Quant  aux  oxydes  facilement  oxydables,  comme  les  protoxydes  de  fer  el 
de  manganèse,  ils  se  trouvent  suroxydés  jtar  le  chlore  en  présence  de  l'eau 
et  transformés  en  sesquioxydes.  . 

Nous  ajouterons  enfin  que  le  chlore  décompose  tous  les  carbures 
métalliques,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  et  les  transforme  en 
chlorures  avec  mise  en  liberté  de  carbone  (Moissnn)  ('**).  C'est  là,  pour 
({uelques  chlorures,  un  excellent  procédé  de  préparation. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  chlore  est  doué  d'une  odeur 
irritante  ;  respiré,  même  en  petites  quantités,  il  provoque  une  toux  doi>- 
loureuse,  qui  peut  être  suivie  de  crachements  de  sang,  si  l'inhalation  a 
été  un  peu  prolongée. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  chlore,  qui  se  combine  si  facilement  à 
la  plupart  des  autres  corps,  se  rencontre  rarement  h  l'état  libre.  Qu'il  soit 
gazeux  ou  dissous  dans  l'eau,  on  le  reconnaît  à  son  odeur,  puis  à  la  pro- 
priété qu'il  possède  de  déplacer  le  brome  et  l'iode  de  leurs  combinaisons 
métalliques. et  de  décolorer  le  sulfate  d'indigo. 
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Le  dosage  du  chlore  libre,  à  l'état  de  solution  aqueuse,  ne  pi'ésento  |)as 
de  difficultés  et  seramène,  par  addition  d'iodure  de  potassium,  à  un  dosage 
d'iode  libre  que  l'on  effectue  au  moyen  d'nne  solution  titrée  d'byposulfite 
de  sodium. 

Poids  atomique.  —  i,a  valeur  numérique  de  ce  poids  atomique  a 
été  l'objet  d'un  assez  ^nd  nombre  de  déterminations  qui,  pour  la  plu- 
part, résultent  de  l'emploi,  avec  diverses  variantes,  d'une  même  uiclhodc, 
dont  le  |)nncipc  est  àù  à  Berzélius.  On  ne  s'étonnera  pas  d'ailleurs  qu'un 
aussi  grand  nombre  de  déterminations  aient  été  faites  par  une  même  mé- 
thode si  Ton  réfléchit  que,  jusqu'au  milieu  du  siècle  dernier,  le  poids 
atomique  du  chlore  a  été,  pourainsi  dire,  le  pivot  des  discussions  qui  sV'lc- 
vèrenl  entre  les  partisans  et  les  adversaires  de  l'hypothèse  de  Prout.  Les 
expériences  de  Slas,  effectuées  avec  une  précision  qui,  jusqu'à  ce  jour,  n'a 
pas  été  dcpssée,  ont  permis  d'établir  d'une  Tacon  définitive  que  les  poids 
atomiques  des  éléments  n'étaient  pas  des  multiples  entiers  de  celui  de 
l'hydrogène. 

Les  déterminations,  efTectuées  sur  le  principe  de  la  méthode  de  Berzé- 
lius, comprennent  trois  séries  d'expériences  :  1°  établissement  du  poids 
moléculaire  du  chlorure  de  potassium  par  décomposition  du  chlorate  de 
potassium;  2°  obtention  du  poids  moléculaire  du  chlorure  d'argent  en 
Fonction  de  celui  du  chlorure  de  potassium  ;  ô°  évaluation  du  rapport  du 
chlore  à  l'argent  dans  le  chlorure  d'argent. 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  réunissons  les  valeurs  trouvées  par  diffé- 
rents savants  pour  le  poids  moléculaire  du  chlorure  de  potassium  eu  le 
rapportant  à  0^16  : 


Valeur  trouvée!. 

Auteur. 

75,60 

,   .   .   .     Bcriéliuo  (»'). 

7*,7I 

.   .   .    .     Bcnéliui  H- 

74,51 

U,Si 

.   .   .     )l.ri(n.M   («j. 

7*,5S 

.   .   .     Pelouie     ('"). 

74, 7S 

71,42 

.   .   ,     ïmmcné  '"). 

74,50 

.  .  1818 

.  .  1830 

.  .  1842 

.  .  1842 
I84G 

.  .  I)t40 

.  .  1865 

Les  diverses  valeurs  données  pour  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
d'argent,  en  Tonction  de  celui  du  chlorure  de  potassium,  sont  réunies  dans 
le  tableau  suivant,  où  nous  les  avons  toutes  rapportées  à  la  valeur  74,51) 
trouvée  par  Stas,  pour  le  poids  moléculaire  du  chlorure  de  potassium. 

Valeur  trouvée.  Auteur.  Aiini'O. 

1«,.W Bcrzèliiw  ("1 IM18 

143,37 Xirigow    (") 1842 

143,44 Xirignic    f») IRiO 

143.45 Sïumcnc  ['"] 1818 

145,39 Slas  (") I86i 

et  J.  Chm.  Ph.  Schweig.  13-100-1818.  —  («]  Pt^xt.  Ph.  T.  Rov.  Sm.  129-13-1830.  — 
!")  MuiTOSAC.  An.  Chem.  Pharm.  Lieb.  44-11-1842.  -  (™)  Peiotie.  C.  R.  1B-!I5«-I84a.  — 
(")  GïMiiiDi.  C.  R.  21-1280-lRfô.  —  ["|  M.cwxiî.  Au.  Ch.  Ph.  (.>)-! 8-41 -1846.  —  [";  Stas. 
Nouvelle*  recherche)  aor  les  loii  des  proportiens  chimiques,  sur  les  poids  atomiques  cl  leurs 
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Daiix  le  troisii'mc  el  deiiiier  tableau  qui  suit,  nous  r^'uiiissons  los  cliif- 
Très  relatifs  à  Ist  coiiip-.)sition  du  chiorurc  d'argent  en  indiquant,  suivant  les 
différents  nutcurs,  le  poids  de  chlorure  d'arfjent  fourni  jMir  1 00*' d'argent. 

Valeur  Irouïri',  Aulriir.  Année. 

13Ï.75 Bcrzélius  ("■ lSt8 

132,Ki TunuT  {'•■' 1855 

152,84 Peniiï  (« 183» 

132,7* Vtrigaac  1» 18*2 

I5Î,8* yinrigmc  (», 18*0 

132,74 Haumuni'  '" 18*fl 

132,88 Domaa  ('"- 18S9 

13ï,8* Slas  i", 1865 

Enfin,  nous  citerons,  pour  inémotro,  quelques  déterniinatious  du  poids 
atomique  du  chlore  effectuées  par  des  niéthodcs  rcjmsant  sur  un  principe 
cntièi'euicut  différent  de  celui  mis  en  œuvre  dans  les  expériences  citées 
plus  linut.  Telles  sont  les  expériences  de  Marijjjnac  ("),  s'appuyant  sur  l'ac- 
lion  réciproque  de  l'acide  chlor hydrique  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  celles 
de  Laurent  (^),  ayant  pour  point  de  départ  l'action  du  chlore  sur  la 
naphtaline. 

Parmi  toutes  ces  déterminations  si  nombreuses  relatives  au  poids  ato- 
mique du  chlore,  celles  de  Stas  doivent  être  considéréi's  comme  les  plus 
précises.  En  prenant  0=  10,  elles  conduisent,  ])Our  cette  constante,  à  la 
valeur  .ï"j,4r)"20  avec  une  erreur  probable  de  ±  0,0057.  Ce  poids  ato- 
mique a  été  nualculé  dejiuis  par  un  certain  nombre  de  savants,  d'après 
les  résultats  immédiats  des  déterminations  de  Slas  :  CLirke  (^)  a  ainsi 
trouvé  05,461  ;  van  der  Plaals  (*")  donne  .^6,450  avec  une  erreur  probable 
de  ±  0,00l)  :  la  Commission  intenialionale  de  i-evision  des  ]>oids  ato- 
ini<ptes  (")  a  adopté  la  valeur  55,  ià. 

Valence.  —  Le  chlore  se  comijortc,  dans  le  cas  le  plus  général, 
comme  un  élément  monovahtnt  ;  cependant,  dans  quelques  oxydes  et 
acides  oxygénés,  il  fonctionne  comme  tri-,  penta-  et  heptavalent;  de  plus, 
semblable  en  cela  à  l'azote,  il  pi'éscnte  cette  particularité  d'avoir  aussi 
\me  valence  paii-e  qui  est  égale  à  4  dans  le  peroxyde  de  chlore  CIO'. 

Applications.  —  [.e  chlore  est  utilisé  dans  l'industrie  pour  le 
blanchiment,  pour  la  fabrication  des  hypochlorites  et  des  cidorates,  et 
peur  la  préparation  d'un  certain  nombre  de  dérivés  chlorés  organiques. 
On  l'emploie  éf^alcment  comme  antiseptique  (MiquH)  (")  el  comme  contre- 
poison de  l'acide  sulfhydrique. 


npiKirt-i  inutiicls.  BrutclIcR  18lhi.  —  ^'t  Miuii.mi:.  An.  Clirni.  Ph«im.  l.ld).  BO-38*-l84{l.  — 
.-',  TriM».  Ph.  T.  Uoï.  .Soc.  123-5291  IBM.  —  ('«  Una.  An.  Ch.  Pli.  '31-BB-13*-18:.0. 
—  ■'",  \mks\c.  n.  H.  14-.'i7(H842.  —  C»,  Uui.E:ti.  C.  R.  14-I5e.l842.  —  I™)  Clih.k. 
Clirin.  S.  ■4».08-I«83.  —  (•']  v,,:.  beh  l'i^iiis.  .Vn.  Cli.  Ph.  (6; -7-490-1886.  —  (")  Lwmi.t. 
0.iKii,ii,  SEirtiiT.  Bit.  Clipra.  Cescll.  31-2761-1808.  —  ("i  ïigiici..  Annuaire  Ac  l'ObMrïa- 
liilri'  Mnniriiwl  de  Montmnris.  Paris.  5Ô6-1S84.  —  ("^,  Bcxïe^.  An.  Clieni.  Phirm.  Licb.  02- 
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ACIDE  CULORRVDRIQUE. 


Aaoe  CHLORHVDRIQUE    HC1  =  56,46  (H  ^  S.77  CI  :97,S3] 

État  naturel.  —  L'acide  chlorhydriqiie  existe,  en  petites  quantités, 
dans  les  fumerolles  qui  se  dégagent  des  volcans;  le  fuit  a  été  établi,  poitr 
l'Hécla,  par  Bunsen  (")  et,  pour  le  Vésuve,  par  Diego-Franco  (")  qui  a 
Irouvé  que  la  teneur  de  ce  gaz  y  élail  de  2  à  5  pour  100.  Certains  fleuves, 
prenant  leur  source  dans  des  régions  volcaniques,  renferment  également 
de  l'acide  chlurhydrique  libre;  c'est  là  un  point  particulièrement  net 
pour  les  sources  chaudes  sortant  des  volcans  des  Cordillères.  Boussin- 
gauit(").  qui  a  analysé  l'eau  de  ces  sources,  y  a  reconnu  la  présence  de 
quantités  très  notables  d'acide  chlorhydrique  :  ainsi  le  Rio  Vinagre,  qui 
prend  sa  source  au  pieddu  Puracé,  renferme  1*',2I  d'acide  chlorhydrique 
par  litre,  et  la  source  qui  vient  du  Parama  de  Ruiz  eu  contient  0",X8.  Ce 
simt  là  des  quantités  considérables  :  si  Ton  réfléchit  en  effet  que  le  Rio 
Vinagre  débite  en  vingt-quatre  heures  environ  SaflOO""  d'eau,  la  teneur 
ci-dessus  indiquée  représente  un  entraînement  de  42  000**  d'acide 
chlorhydrique  par  jour.  Boussingault  attribue  la  présence  de  cet  acide 
à  la  décomposition  du  sel  marin  par  la  vapeur  d'eau,  vers  1500*,  en  pré- 
sence des  roches  siliceuses.  Enfin,  l'acide  chlorhydrique  entre  normale- 
ment dans  la  composition  du  suc  gastrique  des  mammifères  et  joue  un 
rèle  important  dans  le  phénomène  de  la  digestion. 

Historique.  —  L'acide  chlorhydrique  était  connu  des  anciens  qui 
employaient,  pour  l'attaque  des  métaux,  le  produit  de  ta  distillation  d'un 
mébnge  de  sel  marin,  de  pyrite  et  d'argile.  Au  sv'  siècle,  Basile  Valentin 
l'obtint  à  l'état  de  dissolution  par  distillation  d'un  mélange  de  sel  marin 
et  de  sulfate  ferreux  et  le  désigna  sous  le  nom  d'esprit  de  sel.  Vers 
l'année  1648,  Glauber  remplaça  le  sulfate  ferreux  par  l'acide  sulfurique, 
et  en  1727,  Haies  observa  qu'il  se  dégage  une  grande  quantité  d'un  gaz 
soluble  dans  l'eau  quand  on  chauffe  du  sel  ammoniac  avec  de  l'huile  de 
vitriol.  Priestley  (")  montra  que  ce  gaz  peut  être  recueilli  sur  le  mercure 
et  en  étudia  les  principales  propriétés.  11  était  alors  désigné  sous  le  nom 
diacide  murialique  et  considéré,  en  tant  qu'acide,  comme  un  composé 
oxygéné.  La  détermination  de  sa  composition,  effectuée  par  Gay-Lussac  et 
Thénard  ("),  a  prouvé  qu'il  était  uniquement  formé  de  chlore  et  d'hydro- 
gène. 

Préparation.  —  On  obtient  l'acide  chlorhydrique,  dans  les  labora- 
toires, en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure  de  sodium. 

Celui-ci,  fondu  et  divisé  en  fragments,  est  introduit  dans  un  ballon 
avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  :  la  réaction  commence 
d'elle-même  à  la  tempéralure  ordinaire,  et  c'est  à  peine  s'il  est  nécessaire 

1-1M7.  —  ■>*]  Diceo-FiLLXto.  An.  Cli.  Ph.  |*)-30-87-l«73.  —  ("l  Bocmmoauli.  C.  R.  TS-i.'i.V 
J!B-5gCMg74.  ~  ;**}  PmesTLET.  ObaervilÎMis  on  diffcrf  ni  kiiidi  of  air  3-S08-177S.  —  (")  G>i- 
LtMic  cl  TiiCXAin.  Hcdkcrchrs  pliviico-chimiquo.  P«rii.  1-311  el  2-1ÏB-tSlI.  —  ("]  Honi»ss. 
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(le  chaiiner  vers  la  fin  de  l'opémlion.  Le  {taz  est  recueilli  sur  le  mercure. 
Dans  ces  conditions,  on  obtient  comme  résidu  de  la  réaction  du  sulfate 
acide  de  sodium. 

Le  gaz  ainsi  préparé  avec  les  matériaux  ordinaires  du  commeree  est 
suffisamment  pur  pour  les  applications  ordinaires  des  laboratoires.  Dans 
le  cas  seulement  où  l'on  voudrait  un  gaz  absolument  exempt  de  composés 
arsenicaux,  il  faudrait  n'employer  pour  cette  préparation  que  des  ma- 
tières premières  à  l'état  de  pureté. 

Si,  au  lieu  deOecluer  la  réaction  de  l'acide  sidfurique  sur  le  chlorun» 
de  sodium  à  In  température  ordinaire,  o»  l'efTeetuait  au  ronge,  on  pour* 
rait  diminuer  de  moitié  la  quantité  d'acide  snlfnrique  à  employer,  car.  à 
cette  température,  le  sulfate  acide  de  sodium  réagit  sur  une  nouvelle 
molécule  de  chlorure  de  sodium  pour  se  ti-ansformer  en  sulfate  neutn'. 
Mais,  dans  les  laboratoires,  cette  seconde  phase  de  la  réaction  n'est  pas 
toujours  réalisable:  on  n'y  a  recours  que  dans  l'industrie  pour  la  pn'- 
paralion  du  sulfate  neutre  de  sodium. 

Suivant  Ilormann  ("),  on  peut  également  obtenir  un  dégagement  régu- 
lier d'acide  cidorhydriquc  gazeux  en  faisant  arriver,  goutte  à  goutte,  de 
l'acide  snlfnrique  concentré  dans  ta  sohition  d'acide  chlorbydriqne  du 
commerce. 

Quant  à  la  solution  d'acide  chlorhydrique  fn>queminent  utilisée  dans 
lés  laboratoires,  elle  nous  est  fournie  par  l'industrie,  et  son  obtention  seia 
indiquée  dans  l'article  relatif  A  l'iiulustrie  de  ce  composé.  Si  l"on  avait 
besoin  d'une  solution  d'acide  cblorhydriqtie  tout  h  fait  pure,  le  mieux 
serait,  dans  un  laboratoire,  d'attaquer  le  chlorure  de  sodium  pur  par 
l'acide  sulfurique  pur  et  de  faire  passer  le  gaz  dans  de  l'eau  distillée  con- 
tenue dans  une  série  de  flacons  de  Woolf,  soigneusement  refroidis,  la 
dissolution  se  produisant  avec  élévation  de  température. 

Réactions  diverses  donnant  de  l'acide  chlorhydrique.— 

L'acide  chlorhydrique  prend  naissance  dans  un  asseï  grand  nombre  de 
circonstances  dont  les  principales  sont  les  suivantes. 

Il  se  forme  par  union  directe  du  chlore  et  de  l'hydrogène  A  volunicj! 
é^ux  et  sans  contraction  ;  la  combinaison  se  produit  sous  l'influenre  de 
la  chaleur,  de  la  lumière,  des  étincelles  électriques,  au  contact  de  li 
mousse  de  platine  ou  du  charbon.  Les  conditions  particulières  de  tempt'- 
raturc  nécessaires  pour  dctcnniner  la  combinaison  des  deux  gaz  ont  êlé 
précisées  par  V.  Meyer  ("l,  et  la  combinaison  en  présence  du  carbone  a 
été  étudiée  expérimentalement  par  Berthelot  ("j,  afin  d'expliquer  ce  faiten 
apparence  paradoxal  qu'elle  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur. 

Dans  le  procédé  ordinaire  de  préparation,  le  chlorure  de  sodium  pour- 
rait être  remplacé  par  b  plupart  des  cblnrures  métalliques. 

Un  certain  nombre  de  chlorures,  eu  particulier  ceux  des  métalloïdes. 

Bcr.  CliMn.   «osi'll.  P«n».  1-372-I8HR.   —  !»;  Hr.v 
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lAs  qiie  les  chlnrttrcfl  do  soufre,  de  phosphore .  d'nntiiiioine,  de  Itnre  et 
de  silicium,  se  décomposent  nii  contact  de  IVnti  en  donnnnl  naissance  à 
de  l'acide  chlorhydriqne  :  il  en  estdemdme,  parmi  les  inétatix,  pour  leit 
chlorures  de^maf^nésium,  d'aluminium  et  de  bismuth. 

Enfin,  la  plupart  des  combinaisons  liydro^énées,  snimiises  l'i  l'aclion  du 
chlore  à  des  températures  plus  nu  moins  élevées,  donnent  lien  à  la  mise 
en  liberté  d'une  certaine  (piantilé  dacide  chlorhydn<|ue.  Tels  sont  les 
acides  bromhydri(|ue,  iodhydriijiie,  suiniydri(|uo,  l'eau,  les  hydnH'arbures. 

Propriétâs  physiques.  —  L'acide  chlorhydritpu-  est  un  pz 
incolore,  d'une  odeur  piquante  et  d'une  saveur  rortement  aride.  Sa  den- 
sité prise  par  rapport  à  lair  est  éjpile  à  1,201)2,  d'aprtss  Lednrl"):  à  0°  el 
76'",  un  litre  de  ce  gaz  pèse  donc  l*',4ill.  Avant  Leduc,  celte  densité 
avait  été  l'objet  d'un  certain  nombre  de  délenninalions.  Ihdion  avait 
trouvé  1 .2.",  Huff  1 ,2àâ,  Biot  et  Arafro  (")  1 .2*7 1.  Halasz  ("|  |  .2r>7 1 1  Ji 
ît",  l.2r)409  à  17*.  I,2;t6ri2  à  H>()°.  Dapri-s  Cra(ls("),  la  densité  de 
l'acide  (.-hlorhydriipie  reste  iu>rmale  jusqu'aux  plus  hautes  temp(>ratun>s 
que  l'on  puisse  atteindre  dans  le  fourneau  Perrol.  \  I70U*,  au  contraire, 
la  dissociation  est  très  sensible. 

Davy  et  Faraday  ("l  ont,  les  premiers,  liquélié  l'acide  chlorhydrique 
dans  le  tube  imaginé  par  l'un  d'eus,  en  y  inlnMluisant  im  niébuf^t  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'acide  i?ulfurii)ue.  L'acide  chlorhydrique 
liquélié  est  un  liquide  inr<dore  qui  bout  vers  —  KO*  sous  b  pression 
atmosphérique;  ce  liquide  se  solidifie  vers  —  1 10*  eu  une  masse  cristal- 
line blanche  qui  commence  À  fondre  à  —  112*.'),  d'apn's  Olszenski  (**). 
Dewar(")  donne  pour  son  piitnt  crifique  la  tempt'rature  de  -t-ri2".â  el  lise 
la  pression  correspondante  à  86*"". 

La  densité  <lc  l'acide  chlorhydrique  litgiiélié  a  étt'  déterminée  par 
Ansdell  f"|  qui,  pourdifTérenlos  températures,  donne  les  valeurs  suivantes  : 


Sa  tension  de  vapeur  a  été  mesurée  par  Karadavi"!  à  dilTéi-entes  tem- 
pératures inférieures  à  0*  et  par  .Insdell  ('*')  pour  les  températures  supé- 
rieures. Nous  réunissons  dans  le  tableau  suivant  quelques-uns  des  chiffres 
trouvés  : 

Tc^mprral.     Pm.<îon.    Tcmpi'nt.     Prrssinn.    Toni|WTSI.  l'ri'ssiiiii.  TcmiHul.  PrpHÎun. 

■   -  ■■"           — +   4",0  Ï9"-,WI  +:-."/'.*  58"-,l«-> 

+   0»,2  W— ,90  -i-W,*  66",95 

+  IS0.8  57"-,75  -|-4*".8  75— ,20 

+  m»,l  41™, HO  H-W'.O  «O—.IIO 

+  tî'.0  4V-,75  +*tt",i  M™, 75 

-|-ÏH'',7  51  —  ,00  -i-rAI",5  85™,M 

Bûit.  Tnité  ilr  phviiqui?  piprrhnrntalr  ri  nullH-mittquc.  Piris.  l-^m3-lKI6.  —  ("  Hii.a>i. 
Halhfnulifrlv  und  lîituntnMitKluniichc  Bericlili'  lui  liiK*rn.  Berlin.  l-MtOtS.  —  '**!  r.ii>rR<. 
<:.  R.  Oa,W9-I8»W.  —  (";  Daïv  et  Ka..d*t.  Ph.  T.  noï.  Sw.  H3-1M-ISï:>.  —  r:  Olshwsh. 
ïlocMlsh.  Chem.  5-IÎ7-18M.  —  ("i  Dru.».  Chom.  >',  5i.'27-l88:>.— (")  Avsmiiu  Proc.  Huv. 
Soc.  30-II7-IS86.  —  ("1  Kuwn.  Ph.  T.  Rov.  Soc.  H3-189-18OT,  —  ;'«")  A'ssi.ell.  Ch™. 
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L'indice  de  rérraction  de  l'acide  chlorhydrîque  liquide  est  égal  à  1,257 
pour  lu  teinpéralure  de  10", 5  (BIcekrode)  ("").  Ce  liquide  ne  conduit  pas 
le  courant  électrique  (Hittorf)  {'"}. 

Quant  aux  propriétés  chimiquos  de  cet  acide  chlorhydrique  liquide, 
elles  n'ont  été  l'objet  que  d'un  petit  nombre  d'expériences  dues  à 
Gore("").  Il  est  sans  action  sur  le  zinc,  le  magnésium  et  le  fer,  que  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  aqueuse  attaque  si  facilement;  il  réagit  cepen- 
dant sur  l'aluminium  avec  dégagement  d'hydrngéiic.  La  plupart  des 
oxydes  métalliques  anhydres,  aussi  bien  qne  les  sulTureset  les  carbonates, 
restent  inaltérés  à  son  contact. 

L'acide  chlorhydrique  est  très  soluhle  dans  l'eau.  D'après  Berthelot  ('"), 
r«au  dissout,  a— 12",  560  fois,  à  0',  500  fois,  à  20°,  440  fois,  son  volume 
de  gaz  chlorhydrique.  Sa  solubilité  a  été  déterminée  par  Rosroë  et  Ditt- 
niarC")  pour  différentes  températures;  ces  savants  ont  ainsi  trouvé  pour 
le  poids  de  gaz  chlorhydrique  dissous  par  l""  d'eau,  sous  In  pression 
76,  les  valeurs  suivantes  : 

TemptTiture.  ...        0".      *>        8»       12»       16"       90"       50°       W       SO»      60» 
Poi^  d'acide  chlor- 
hvdriquf  ....     0,825  0,80*  0,783  0,762  0,742  0,721  0,673  0,833  0,506  0,561 

Les  expériences  des  mêmes  savants  ont  montré  que  la  dissolution  du 
gaz  dans  l'eau  n'obéit  pas  à  la  loi  de  Ilcnry  :  les  poids  de  gaz  dissous  ne 
sont  pas  proportionnels  à  la  pression.  Les  chiffres  suivants  indiquent, 
pour  la  température  de  0".  les  poids  de  gaz  dissous  par  l^*"  d'eau  sous 
différentes  pressions,  évaluées  en  mètres  de  mercure. 

Prcnion 0,1         0,2         0,3         0,t         0,6         0,8         1,0         1,3 

Poids  d'ïciilc  cliliir- 
hydri-iup  ....     0,657      0,707      0,738      0,763      0,800     0,831      0,856     0,805 

Un  grand  nombre  de  mesures  ont  été  faites,  par  divers  savants,  pour 
déterminer  la  teneur  en  acide  chlorhydrique  de  ces  solutions  aqueuses  de 
dillérontt's  densités. 

Nous  citerons  les  déterminations  de  Ure('"),  celles  de  Kolb("")  et 
enfin  celles  de  Lungc  et  Marchlewslù("*).  Ces  dernières  déterminations 
nous  paraissent  les  plus  pi-écises  et,  dans  le  tableau  de  hi  page  107.  nous 
réunissons  un  certain  nombre  de  chiffres  extraits  du  mémoire  de  Lunge 
et  MardiUtwski. 

Les  tables  de  lire  ont  été  utilisées  par  Thomsen  ("")  pour  établir  une 
formule  donnant  la  densité  des  solutions  en  fonction  do  leur  teneur  en 
acide  chlorhydrique.  En  désignant  par  D  la  densité  de  la  solution  dont 


S.  41-7J-IK80.  —  ['")  Bi.Emi<H>E.  Proc.  Rov.  Soc.  37-330-188*.  —  ("■)  Hittorf.  An.  Ph. 
l*Mii.  H'H'dm.  *57*-1878.  —  ("",  Gom:.  Ptx.  Roy.  Soc.  14-304-l8R^.  —  ["*)  BBRiiiEtoT. 
0.  R.  70-670-1873.  —  ('»)  RoscoE  cl  Dctikar.  J.  Clicm.  Soi.  12-128-1860.  —  (™)  Uni!. 
Handhurli  diT  (nutyiniKlicn  l^hemie  Ton  Gmclin  6".  Auns|[e.  HcidelberK.  i-;2]-385-1872. 
—  ('<";  Kiiin.  C.  R.  74-737-1872.  —  (""]  Lpwie  et  SIirghi.ewmi.  Z.  mgcw,  Chemie.  ♦- 
135-1801.  —  '."":  TnoiuKx.  An.  Pli.  Chem.  Wicdm.  JubcllMuid.   1**-1874.  ~   1"°]  Nuugnu. 
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)00  grammes  contiennent  en  dissolution  ;>  grammes  d'acide  clilorhy(lri()ue 
gazeux,  on  a  très  sensiblement 


D  = 


lu»     /lOO— 1.0765 />\ 


^100  — pl,l«0  — 0,726py 
On  obtient  d'ailleurs  une  valeur  très  approchée  du  poids  d'acide  chlor- 
h\'drique  contenu  dans  100*^  d'un«  solution  en  divisant  par  ù,l,  sa  den- 
sité diminuée  de  l'unité. 


.Zl 

....« 

....„..«..« 

DESSITÉ 

ât 

n> 

DENSITÉ 

dam 

1  lilrc. 

1  Lilofcrammc. 

1  liirp. 

1,000 

1,6 

1,6 

1,105 

208,7 

232 

i,oa-i 

12,0 

1,110 

210,2 

24.) 

1,010 

21  ;* 

ïî,0 

1,115 

228,6 

250 

1,015 

31,2 

32,0 

1,120 

338,3 

267 

1,020 

41,5 

43,0 

1,135 

217,8 

278 

1,04% 

Sl,.% 

S3,0 

1,150 

351,5 

291 

1,030 

61,5 

64,0 

1,135 

367,0 

305 

1,03.1 

71,5 

74,0 

1,140 

276,6 

315 

1,040 

81,0 

85,0 

1,145 

386,1 

328 

1,«»:i 

Bl,0 

06,0 

1,150 

3(fâ,7 

340 

1,050 

101,7 

107,0 

1,155 

305,5 

553 

i,(Kr. 

111,8 

118,0 

1,180 

315,2 

366 

1,060 

131,0 

139,0 

1,165 

52i,0 

57» 

1,065 

131,0 

141.0 

1,170 

3.-U,6 

309 

;        1,070 

141,7 

152,0 

1,175 

344,2 

404 

1        1,075 

131,6 

163,0 

1,180 

Ki3,0 

418 

1,080 

161,5 

ni,o 

1,185 

363,7 

430 

1,0K^ 

171,3 

186,0 

1,100 

372,3 

443 

1,000 

181, t 

107,0 

i,iaî 

381,6 

456 

i,oa'> 

lfl0,6 

200.0 

1,300 

301,1 

460 

1,100 

300,1 

320,0 

Le  roeniricnt  de  dilatation  de  la  solution  d'acide  chlorhydri(|uc  ft  son 
maximum  de  concentration,  soit  4ô,00  pour  100.  est,  d'après  Koll>  {l.c), 
0.0;>8,  c'esl-à-dirc  f)  Tois  plus  grand  que  celui  de  l'eau:  celui  de  l'acide 
c-lilorhydrique  du  connnerce  à  ~)(i.01  piiur  100  est  8  fois  plus  grand  que 
i-elui  de  l'eau. 

Marignac  (  "')  a  donné,  pour  relier  les  densités  à  difTérenlcs  températures 
et  le  coenicient  de  dilatation  dos  solutions  de  l'acide  chlorhydrique  A 
diverses  concentrations,  des  formules  empii'i<]ues  pour  lesquelles  nous 
renvoyons  au  mémoire  original.  Dans  ce  môme  mémoire.  Marignac  a 
établi  ime  formule  donnant  la  chaleur  moléculaire  des  solutions  d'acide 
rhloriiydrique  correspondant  à  la  composition  HCl  -+-  n  H'O  : 

C  =  18n -1-11,65  H ■ r 
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Taiidi))  ((lie  celte  furmiilo  ne  s'appli(|iii>  (in'aiii  sotntions  étendues,  la 
suivante,  dne  ù  Ilaminer("'),  conviendrait  également  pour  les  solutions 
concentrées  : 

La  dissolution  du  gaz  chlorhydriquc  dans  l'eau  est  accompagnée  «l'un 
f(rand  dégagement  de  chaleur.  La  chaleur  de  dissolution  d'une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  grande  quantité  d'eau  (200  H'O  au  mnin») 
a  été  trouvée  égale  à  lfiftH'*'(KavreetSilbennann)("'),  IT^SO^'lBerthe- 
lot  et  Louguinine)  ("*),  n."14''"(Thonisen)("*}.La  chaleur  de  dissolution 
de  l'acide  chloi*hydri([uc  dans  des  quantités  d'eau  plus  faibles  peut  ètri' 
déduite  de  la  connaissance  des  chaleurs  de  dilution.  Berthctot  {l.  c.)  n 
trouve  que,  si  l'on  désigne  par  Q  In  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsqu'on 
étcitd  une  solution  llCI  +  nlI'O  à  2U0 H'O,  on  a  : 

n 
formule  qui  montre  que  la  chaleur  de  dilution  varie  eu  raison  inverse  Af. 
la  quantité  d'eau  dans  lai{uelle  l'hydraiide  n  été  préalablement  dissous. 

D'après  Thoniseii("'|  la  chaleur  de  dilution  de  l'acide  HCI-!-nll*0 
avec  »n  H'O  est  donnée  par  la  formule  : 

Q=Il<)80('-î- —]. 

\ll         JîH-Hl/ 

Bcrthelol  et  Thoniscn  concluent,  chacun  de  leur  cAté,  de  leurs  délernii- 
nationa  à  l'existence  d'un  hydrate  délini  H  Cl  +  li'0.  Bertlielot("*)  admet 
de  plus,  et  d'après  ses  déterminations  et  d'après  des  considémtions  d'ordrtî 
chinii(|ue,  qu'il  existe  un  hydrate  cor  l'es  pondant  à  la  formule  HCl  +  8II'(>. 
Biueau{"^),  par  l'étude  de  l'ébullition  des  sohitions  aqueuses  d'aciiU^ 
chlorhydrique,  avait  déjà  admis  resisteiicc  (le  cet  hydrate. En  effet,  quand 
on  soumet  h  l'ébullition,  sons  la  pression  de  7()™,  une  solution  saturée 
d'acide  chltirhydrique,  il  se  dégage  d'abord  du  ^z,  puis  la  température 
se  fixe  bientôt  à  H0°,  et  il  distille  un  liquide  de  composition  constante 
reuriTMiant  '20,24  pour  100  d'acide  chlorhydrique  et  répondant  pai' 
conséquent  à  la  formule  HCi  +  XH'O  ;  en  parlant  d'un  acide  étendu,  on 
obtient  d'abord  de  la  vapeur  d'eau,  puis  la  température  se  fixe  encore  ù 
110°,  et  l'on  recueille  le  même  acide  que  précédemment.  Sous  des 
pressions  dill'ércntes  de  7fi"",  on  observe  un  phénomène  semblable 
mais  la  composition  du  iiqiûde  qui  distille  change  avec  cette  pression  : 
cette  dernièi-c  variant  de  O"'"  i*  "►'"",  la  teneur  en  acide  passe  de 
25,0  à  18,5  pour  tOO.  La  composition  du  liquide  qui  distille  h  tempé- 
rature constante  est  doue  variable  avec  la  pression  et,  pour  chaque  \'alcur 
de  celle-ci.  In  lentpérature  d'ébullition  devient  constante  lorsque  la  coin- 

Ar.  Se.  pli.  rai.  39-273-1H70.  — ;'"  Hh«e«.  en.  88-002-1870.  — ;"*;F.<ïre  et  Siummws. 
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position  de  la  vapeur  qui  se  dégage  est  la  inème  que  celle  du  liquide  qui 
la  lutirnit;  ce  même  phénomène  s'observe  toujours  quand  on  distille  un 
mélange  liquide,  mais  la  fixité  de  la  compnsition  du  liquide  qui  distille 
sous  une  pression  donnée  ne  prouve  nullement  que  ce  mélange  soit  un 
hydrate  défini. 

Si  l'existence  de  ces  hydrates  ne  peut  être  considérée  que  comme  hypo- 
thétique, puisqu'ils  n'ont  pas  été  isolés,  il  n'en  est  pas  de  môme  de 
l'hydrate  HGI  -H  2H'0,  isolé  par  Pierre  et  Puchot{"')  :  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  aqueuse  du  même 
gaz,  refroidie  il  —  25°,  i)  se  dépose  des  cristaux  répondant  à  la  formule 
liCI  +  2H'0  et  qui,  sous  la  pression  atmosphérique,  ne  peuvent  subsister 
<|ue  jusqu'à  —  18".  La  dissociation  de  cet  hydrate  a  été  étudiée  par 
Ilakhuis  Koozeboom  ("*)  qui  a  trouvé  que  son  point  critique  de  dissociation 
en  vase  ouvert  était  —  18',3-  La  densité  de  l'Hydrate  est  1,46  par  rap- 
port à  l'eau  à  4°. 

Plus  récemment  PickeringC")  a  repi-is  l'étude  des  hydrates  d'acide 
chlorhydrique.  D'après  lui,  ledibydrate  fusible'à  —  IT'.i  se  dépose  entre 

—  26",25et  —  17°,5  des  solutions  renfermant  de  48,81  à4.'i,!*ô  pour  100 
d'acide  chlorhydrique;  entre  —  80'  et  —  2i»°,6b  les  solutions  d'une 
teneur  de  25,10  à  42,40  pour  100  laissent  déposer  un  trihydrate  fusible  à 

—  24*,8.  Les  solutions  plus  étendues  ne  laissent  déposer  que  de  la  glace. 
L'existence  du  trihydrate  HCl-(-5H'0  se  trouve  aussi  confirmée  par 
l'existence  d'un  point  anguleux  sur  la  courbe  des  densités.  Le  dihydrate 
et  le  trihydrate  sont,  pour  le  moment,  les  seuls  dont  l'existence  soit 
incontestable. 

D'après  Berlhelot{"'),  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  solide 
IIC1-H2IP0  est  de  14100'". 

La  présence  dans  l'eau  de  certains  sels,  comme  le  sulfate  de  sodium,  le 
phosphate  disodiqiic  et  quelques  autres,  augmente  la  solubilité  du  gaz 
chlorhydrique;  d'après  Thomas {'"),  cela  résulte  de  la  formation  de 
chlorures  ou  de  celle  de  sels  acides  correspondant  à  ces  sels. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  est  également  absorbé  par  le  charbon. 
D'après  Saussure  C''),  un  volume  de  charbon  de  buis  aiisorbe  85  fois  son 
volume  de  gaz  chlorhydrique  à  12°  et  sous  la  pression  de  724°"". 
D'après  Favre('"),  1",  c'est-à-dire  1", 57  de  charbon,  absorbe  165"  de 
gai  chlorhydrique  avec  dégagement  de  274"",  ce  qui  donne  une  cha- 
leur de  condensation  moléculaire  de  10000"'. 

Lachaleurspécifique du gazchlorhydrique, rapportée  àl'eau,  est0,1852 
{Regnault)('").  D'après  Streclier('"},  cette  chaleur  spécifique  est  égale  à 
0,1940  sous  pression  constante  et  0,1592  sous  volume  constant,  de  sorte 
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que  le  rapport  des  clialeiirs  spécifiques  k  pression  constante  et  à  Tolitmc 
constant  est  égal  à  l,n04;  d'après  Miillert'"),  en  même  rapport  est  éga 
à  1.398. 

L'indice  de  réfraction  du  gai  chloriiydriqne  à  10",  5  est  1,000440, 
d'après  Blcclirodej'"),  et,  d'après  Mascarl("*),  sa  réfraction,  c'est-à-dire 
le  quotient  de  l'excès  de  l'indice  snr  l'unité  par  l'excès  correspondant 
pour  l'air  est  1,52. 

PropriétéB  chiiiiiç[ueB.  —  Le  gaz  clilorhydrïque  se  dissocie  sons 
rinflucnce  de  la  chaleur,  mais  cette  dissociation  ne  devient  appréciable 
qu'à  des  températures  très  élevées  (vers  1500").  Elle  a  été  mise  en  évi- 
dence par  Sainte-Claire  Deville("°}  au  moyen  du  tube  chaud  et  froid.  Une 
série  d'étincelles  électriques  produit  le  même  résultat  quoique  très  len- 
tement. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  est  sans  action  sur  tous  les  métalloïdes,  à 
l'exception  du  fluor,  de  l'oxygène  et  du  silicium.  Il  prend  feu  au  contact 
du  fluor  (H..Uoissan).  Avec  l'oxygène,  il  se  forme  de  l'eau  et  du  chlore;  ta 
réaction  a  lieu  au  rouge  et  est  limitée  par  la  réaction  inverse;  cette 
réaction  peut  également  se  produire  à  basse  température,  sous  l'influence 
de  la  mousse  de  platine  ou  encore  sous  celle  de  la  lumière  solaire,  si  le.s 
gaz  sont  humides  (Bichardson)  ("').  Le  silicium  amorphe,  à  une  tempé- 
rature voisine  du  rouge,  donne  de  l'hydrogène  avec  un  mélange  de  chlo- 
rure de  silicium  Si  Cl*  et  de  chloroforme  silicié  SiHCP. 

Les  métaux  sont,  pour  la  plupart,  transfui-més  eu  chlorures  avec  dégage- 
ment d'hydrogène,  par  le  gaz  chlorhydrique,  à  une  température  plus  ou 
moins  élevée.  L'amalgame  de  sodium  le  décompose  entièrement  à  froid, 
et  celte  propriété  a  été  utilisée  pour  mettre  en  évidence  la  composition 
du  gaz  chlorhydrique.  .\vec  l'aident  la  décomposition  commence  à  H  7* 
et  va  en  s'occentuant  jusqu'à  200",  température  A  laquelle  commence  la 
réaction  inverse  (Ribalkin  ){'").  Pour  les  autres  métaux  la  réaction  a  lieu 
à  la  température  du  rouge.  La  présence  de  l'oxygène  peut  modîlier  les 
conditions  de  la  réaction  ;  c'est  ainsi  que  Bailey  et  Fowler  (  '")  ont  obsci'vé 
qu'un  mélange  de  gaz  chlorhydrique  et  d'oxygène  parfaitement  sec  atta- 
quait lentement  le  mercure. 

Les  hydriires  métalliques  sont  facilement  attaqués  par  le  gaz  chlorhy- 
drique avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'un  chlorure  (Mois- 
son ('").  Le  gaz  chlorhydrique  se  combine  directement,  et  à  volumes 
égaux,  avec  le  gaz  ammoniac  pour  former  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
D'après  ()gier("°),  la  combinaison  directe  du  gaz  chlorhydrique  et  du 
pliosphure  d'hydrogène  peut  être  obtenue  à  14°  sous  une  pression  de 
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'20"",  un  à  —  50"  environ  sous  la  pression  atmosphérique  ;  on  obtient 
ainsi  le  chlorure  de  phosphonium  PH'CI. 

Les  anhydrides  sélénieux  et  tellureux  peuvent  absorher  le  gaz  chlorhy- 
drique  set,  en  donnant,  suivant  la  température,  les  composés  ScO'.HGI, 
SeO',2HCI,  2TeO*,3HCI,  TeO'.HCI  (DittelC"). 

Les  azotates,  légèrement  attaqués  h  Iroid  par  le  gaz  chlorhydrique,  sont 
complètement  transformés  en  chlorures  à  chaud  ;  dans  les  mêmes  condi- 
tions, les  phosphates  restent  tout  à  fait  inaltérés  (Smith  et  Hibbs)  ('"). 

Quant  aux  principales  propriétés  de  la  solution  d'acide  chlorhydrique, 
elles  sont  les  suivantes  : 

Tous  les  métaux,  à  l'eiception  de  l'or  et  du  platine,  sont  attiujués  par 
l'acide  chlorhydrîque,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  avec  déga- 
<;ement  d'hydrogène.  La  réaction  a  lieu  à  froid  avec  les  métaux  facilement 
oxydables,  comme  les  métaux  alcalins,  le  fer,  le  zinc,  le  cadmium;  pour 
les  autres,  il  faut  chauffer  ou  opérer  en  présence  de  substances  oxydantes. 

L'acide  chlorhydrique  est  un  acide  fort  qui  transforme  en  chlorures  les 
oxydes  el  les  sulfures  basiques,  avec  mise  en  liberté  d'eau  ou  d'acide 
sulThydrique.  Les  chaleurs  de  neutralisation  de  cet  acide,  par  difTércntes 
bases,  ont  été  déterminées  par  Berthelot  et  par  Thomsen;  elles  sont 
1res  voisines  de  celles  que  donne  un  acide  monohasique  fort  comme 
l'acide  nitrique. 

Les  peroxydes  se  transforment  aussi  en  chlorures  au  contact  de  l'acide 
chlorhydrique,  mais  cette  transformation  n'est  pas  accompagnée  uni- 
quement de  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'eau  :  en  même  temps 
il  y  a  mise  en  liberté  soit  de  chiure,  sott  d'eau  oxygénée  .On  constate  la  for- 
mation d'eau  oxygénée  dans  la  décomposition,  par  l'acide  chlorhydrique, 
des  peroxydes  des  métaux  a Ica lin o- terreux,  baryum,  strontium,  calcium; 
d  y  a  mise  en  liberté  de  chlore  dans  la  décomposition  des  peroxydes  de 
manganèse,  du  bioxyde  de  plomb,  de  l'anhydride  chromique,  ainsi  que 
dans  celle  des  azotates,  chlorates  et  hy|>ochiorites,  manganates  et  pcrmau' 
ganates. 

Un  certain  nombre  de  carbures,  borures  et  sîliciures  métalliques  sont 
facilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  (Moissan)  ("*). 

Lorsqu'on  additionne  d'acide  chlorhydrique  étendu  des  solutions  di- 
luées de  chlorut-es  des  métaux  alcalins,  alcalino-terreux  ou  de  la  série  ma- 
gnésienne, on  obser\-e  une  variation  thermique  nulle  ou  insignifiante.  Mais 
il  n'en  est  plus  de  même  avec  les  chlorures  de  certains  métaux  diflicile- 
nient  oxydables,  tels  que  ceux  d'or,  de  platine,  de  palladium,  de  mercure 
ou  d'étain  ;  il  y  a,  dans  ce  cas,  un  dégagement  de  chaleur  considérable 
(Thomsen)  ('").  C'est  là  l'indice  d'une  combinaison,  et  de  fait  on  a  pu 
isoleruncertain  nombre  de  combinaisons  dérmies  telles  queIIAuCl',4HH), 
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D'PtCI*,  OIIH)  etc.  Ces  combinaisons  sont  de  véritables  acides  dont  la  chn- 
Icur  de  neutralisation  est  très  voisine  di'  celle  de  l'acide  chlorhydriqiie  et 
<[ui  forment  des  sels  désignés  sous  les  noms  de  cliluraiirales  et  de  chloro- 
platinates.  U'apri's  Berthelot  ("*),  l'acide  chlorhjdrique  se  combine  égale- 
ment auï  chlorures  alcalins  el  à  un  certain  nombre  de  composés  mé- 
talliques contenant  du  chlore  au  nombre  de  leurs  éléments. 

Composition.  —  La  composition  du  gai  chloriijxiriquc  a  été  dclpr- 
minée  par  Gay-Lussac  etTliéiiaixl  ('")  à  l'aide  de  deui  méthodes  :  synthèse 
et  analyse. 

Pour  la  synthèse,  ces  savants  employaient  un  appareil  formé  d'un  flacon 
et  d'un  ballon  de  même  capacité  dont  le  col  était  rodé  dans  le  goulot  du 
flacon.  Ces  deux  récipients,  arant  été  remplis  l'un  de  chlore  sec.  l'autre 
d'hydrogène  sec,  étaient  adaptés  l'un  sur  l'autre  el  l'ensemble  expoïié 
d'abord  iï  la  lumière  diffuse,  puis  linalemeul  ù  la  lumière  solaire.  En  ou- 
vrant l'appareil  sur  le  mercure,  ils  constatèrent  que  la  pression  n'avait  pa* 
changé  et  (|ue  le  gaz  ne  renfermait  plus  traces  ni  d'hydrogène,  ni  df 
chlore  libre,  i)  en  résulte  que  l'acide  clilorhydrîque  est  fonné  de  voiumeii 
égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  unis  sans  condensation. 

L'analyse  fut  elTectuée  au  moyen  de  la  cloche  courbe.  Un  volmne  connu 
de  gaz  chlorhydrique  y  fut  décomposé  à  chaud  par  le  potassium,  et  \'m 
obtint  ainsi  un  résidu  d'hydrogène  dont  le  volume  était  moitié  de  celui  du 
gaz  chlorhydrique.  La  considération  des  densités  des  diiTérenIs  gaz  en  pré- 
sence peniiet  de  déduire,  de  ces  résultats,  que  le  Tolunie  du  chlore  qui 
entre  dans  la  composition  du  gaz  chlorhydrique  est  le  même  que  celui  de 
l'hydrogène. 

Caractères.  —  L'acide  chlorhydrique  gazons,  ou  en  solution  concen- 
trée, rougit  fortement  la  teinture  de  touniesol  et  donne  des  fumées 
)>ianches  de  chlorure  d'ammonium  à  l'approche  d'une  baguette  de  verre 
trempée  dans  une  solution  d'ammoniaque;  ce  n'est  pas  là  un  caractèn^ 
absolument  concluant,  celte  propriété  appartenant  à  la  plupart  des  acides 
volalils. 

A  l'acide  chlorhydrique  correspondent  de  nombreux  cldorures.  Ceui- 
ci  sont  sitlubles  dans  l'eau,  à  l'exception  du  chlorure  d'argent  el  des  chlo- 
rures mercureux,  cuivreux,  aureux  et  platineux,  qui  sont  insolubles,  àe^ 
chlorures  de  plomb  et  thalleux  qui  sont  peu  solubles.  Les  uns  cristallisent 
anhydres,  les  autres  avec  un  certain  nombre  de  molécules  d'eau.  Les  chli)- 
rures  anhydres  sont ,  pour  la  plupart,  volatils  sans  décomposition  :  les  autres 
sont  décomposables  par  la  chaleur  :  cens  d'or,  de  platine,  d'iridium  don- 
nent le  métal  en  perdant  leur  chlore,  tandis  que  ceux  des  métaux  facili*- 
luent  oxydables  se  tnmsforment  en  osychlorures  avec  dégagement  d'aciile 
chlorliydriqne  :  il  en  résulte  que  ceux-ci  ne  peuvent  èti-e  déshydratés,  sons 
l'influence  de  la  ciialeur,  qu'à  la  condition  d'opérer  dans  une  atmosphère 
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dt!  fpiz  ciiiorliydriquc  oh,  ce  qui  revient  au  mOme,  en  présence  d'un  excès 
de  ehlorliydratc  d'ammoniaque. 

La  solution  d'nzotale  d'argent  donne,  avec  l'acide  chlorhydriquc  et  les 
dilorures,  un  précipité  blanc  caillebotté  de  chlorure  d'argent,  insoluble 
dans  l'acide  azotique  mais  très  soluble  dans  l'ammoniaque,  l'hyposulfile 
de  sodium  et  le  cyanure  de  potassium;  ce  précipité  noircit  à  b  lumière. 

En  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange  d'acide  sulfurique. 
de  bioxyde  de  manganèse  et  d'un  chlorure  quelconque,  on  obtient  du 
chlore,  facilement recoiinaissable  àson  odeur  et  à  sa  couleur;  si  l'on  rem- 
place le  bioxyde  de  manganèse  par  du  bichromate  de  potassium,  il  se  pro-, 
iluit  des  vapeurs  orangées  d'acide  chlorocbromique,  qui  peuvent  être  distin- 
guées des  vapeurs  de  brome  par  la  propriété  qu'elles  possèdent  de  colorer 
l'ammoniaque  en  jaune. 

La  recherche  des  chlorures  en  présence  de  bromures  et  d'iodures  présente 
certaines  difficultés  et  peut  même  devenir  dangereuse,  si  l'on  a  recours  à 
lu  réaction  de  l'acide  chlorochromique.  Il  convient,  dans  ce  cas,  d'avoir 
recours  à  la  méthode  de  Villiers  et  Fayolle  ("*}  :  une  solution  acétique 
d'aniline  et  d'orthotoluidino  prend,  au  contact  de  petites  quantités  de 
chlore,  une  coloration  bleue  ou  violette  et  donne  lieu  à  une  coloration  ou 
à  un  précipite  noir  si  la  proportion  du  chlore  est  notable.  Le  brome  dans 
les  mêmes  conditions  donne  un  pi-écipité  blanc  et  l'iode  ne  donne  pas  de 
réaction.  La  mise  en  liberté  du  chlore  s'eflectue  en  oxydant  la  substance . 
à  analyser  par  un  mélange  d'acide  sulfuriquc  et  de  permanganate  de  potas- 
sium. 

ka  point  de  vue  quantitatif,  te  chlore  des  chlorures  se  dose  à  l'état  de 
chlonire  d'argent. 

Usages.  —  L'acide  clUorhydrique  n'est  guère  utilisé,  à  l'état  gazeux, 
que  pour  la  préparation  du  chlore  par  le  procédé  Deacon.  A.  l'état  de  solu* 
tinn,  il  est  employé  dans  les  procédés  Scheele  et  Weldon.  La  préparation 
du  chlore  consomme  la  majeure  partie  de  l'acide  chlorhydriquc  produit 
dans  l'industrie;  le  reste  est  utilisé  à  l'extraction  de  la  gélatine  des  os, 
dont  il  dissout  la  partie  minérale,  à  la  préparation  des  chlorures  d'étain 
et  de  zinc,  de  l'anhydride  carbonique,  etc. 


Henri  Gautier, 

Profeueur  i  l'Ëcole  supèrieu 
de  Phinnacie  de  Fini. 


•]  TnxiiM  cl  F.iOLu.  B,  Soc.  Oi.  11-533-1SIH. 
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Historique.  —  Bcrthollel  a  Tonde  en  1 785,  à  Javelle,  l'industrie  dti 
chlore,  en  préparant  nne  solution  de  chlore  dans  la  potasse,  dont  il  signala 
le  pouvoir  décolorant.  Watt  Tut  mis  au  courant  du  procédé  et  l'inslalla 
à  Glasgow,  chez  son  parent  Mac  Gregor. 

En  1798  (23  juin),  Ch.  Tennant  prit  un  bi-evet  pour  neutraliser  la 
chaux,  la  slrontiane  et  la  baryte  par  le  chlore  et  obtint  le  chlonii'c  do 
chaux  liquide;  puis,  il  fabriqua  le  chlorure  de  chaux  solide.  Son  premier 
brevet  valable  au  sujet  de  cette  dernière  invention  est  du  ôO  avril  i  71t!t. 
année  où  il  fonda  l'usine  de  Saint-Itollox,  qui  est  encore  l'une  des  plus 
grandes  du  monde  pour  cotte  industrie  (voir  Lunge,  traduction  Navïllo, 
Industrie  de  la  soude,  1879,  Masson,  Paris). 

I.    Préparation  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse. 

—  La  préparation  du  chlore  par  le  peroxyde  de  manganèse  est  due  à  l.i 
réaction  classique  suivante  :  MnO'-+7  41ICI=MnCI'-i-Cl'-t-2H'0.  Dan.« 
l'industrie,  lorsque  l'on  emploie  encore  l'oxyde  de  manganèse,  on  ne  le 
traite  pas  en  général  directement  par  le  gaz  chlorhydrique,  mais  par  un 
mélange  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  sulfùrique;  c'est  la  réaction 
de  Berthollet. 

Si  l'on  emploie  les  proportions  des  composes  réagissants,  d'après  la 
formule  suivante  : 

MnO* -I- 4NaCI -F  280*11' =  aSCfNa' -H MnCI' +  2II'0 -t- SCI 
on  doit  opérer  à  120"  pour  que  la  réaction  soit  complète;  si  Ton  utilise 
les  mêmes  produits  conformément  à  l'équation  : 

MnO' +  2NaCl  H- 3S0'H' =  SO'Mm- 2S0*NaH  H- 2irO  +  CP 
on  obtient  le  rendement  prévu  en  chauOanl  seulement  à  100°,  au  moyen 
de  jets  de  vapeur  envoyés  dans  le  mélange. 

Les  vases,  dans  lesquels  est  faite  celte  préparation,  sont  des  boiu- 
bonnes  en  grès  ou  en  pierre  à  double  fond.  Sur  le  double  fond  pcrré, 
on  place  les  composés  solides,  puis  on  ferme  le  couvercle,  qui  est  muni 
de  ti'ois  ouvertures.  Par  l'une  on  verse  l'acide,  par  l'autre  passe  If 
conduit  qui  amène  la  vapeur  sur  le  double  fond,  par  la  troisième  le 
chlore  produit  peut  se  dégager. 

Les  oxydes  naturels  de  manganèse  pouvant  donner  du  chlore  sont  :  In 
pyrolusile,  dont  la  formule  est  .MnO*  et  la  forme  celle  du  prisme  orthn- 
rhombique  lorsque  le  [produit  est  pur;  la polyanite,  de  même  composi- 
tion chimique  mais  possédant  une  dureté  supérieure  (6,5  à  7  au  lieu  de 
2  à  2,5);  la  braunite,  Mn'O',  que  l'on  trouve  en  octaèdres  à  base 
carrée  et  dont  une  variété,  la  marceline,  renferme  du  silicate  de  mangn- 
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m'sc  SiO'Mn  ;  la  manganite  ou  accrdèse,  qui  esl  un  sesqmoxyde  hydi-alt'?  ; 
In  kautitnannite,  qui  esl  l'oxyde  salin  Mn'O';  ]a  psilométane,  constitiioe 
|)nriin  mélange  de  manganite  et  de  manganite  de  baryum  MnO'.BaO, 

Il  faut,  lorsque  l'on  se  sort  d'un  oxyde  de  manganèse  naturel  poui- 
préparer  le  chlore,  éviter  les  cchantiltons  renfermant  des  bases  sali- 
(inbles,  telles  que  la  cliaus,  la  baryte,  l'oxyde  de  fer,  etc....  qui  lixr- 
i-aienl  la  quantité  d'acide  nécessaire  à  leur  neuti-alisation  sans  profit  pour 
la  production  du  chlore. 

Aussi,  fait-on  avec  soin  l'essai  des  manganèses  commerciaux,  alin  de 
savoir  quel  poids  du  produit  est  nécessaire  pour  donner  une  quantité 
déteiminée  de  chlore.  On  ydusc  l'oxygène,  l'acide  carbonique,  l'eau,  etc. 
On  n'utilise  jamais  un  produit  renfermant  plus  de  40  pour  100  d'impu- 
letés. 

La  matière  première  de  quelque  valeur  élnnt  le  peroxyde  de  man- 
ganèse, les  efforts  des  savants  et  des  industriels  ont  été  dirigés  vers  la 
réctipcration  du  manganèse  et  sa  réoxydation  afin  de  pouvoir  préparer 
une  quantité  indéfinie  de  chlore  avec  une  masse  déterminée  sans  cesse 
régénérée  d'oxyde  manganique.  La  première  tentative  célèbre,  pratique, 
encore  mise  en  usage  dans  beaucoup  d'établissements  est  due  à  Weldon, 
piibliciste  anglais,  que  sa  profession  ne  paraissait  nullement  préparer  » 
un  aussi  beau  succès  industriel.  Son  procédé  consiste  en  trois  opé- 
rations : 

i"  Neutralisation  du  résidu  acide  au  moyen  du  carbonate  de  clianx  : 
c'est  le  déferrage  ; 

2°  Précipitation  de  la  solution  de  manganèse  par  la  chaux  ; 

^''  Oxydation  du  précipité  d'hydrate  de  manganèse  par  un  courant 
d'air,  afin  de  régénérer  un  oxyde  supérieur  du  manganèse  susceptible  de 
dormer  du  chlore  lorsqu'on  le  traitera  par  de  l'acide  chlorbydrique  ou.  ce 
qui  revient  au  même,  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sel  marin. 

Ces  réactions  n'étaient  pas  nouvelles  lorsque  Walter  Weldon  prit  ses 
premiers  brevets  (26  janvier  1867  et  14  août  1868),  mais  sa  découverte 
consistait  en  ce  qu'il  avait  trouve  que  l'oxyde  manganeux,  précipité  en 
présence  d'un  excès  de  chaux,  s'oxyde  facilement  par  l'action  d'un 
courant  d'air. 

Sans  la  chaux,  l'air  donnerait  seulement  un  manganite  manganeux  : 
2MnO,H'0  +  0  =  MnO.MnO'  +  21I'0 
tandis  qu'avec  la  chaux,  on  obtient  : 

SMnO.H'O  -+-  CaO  -i-  20  =  CaO.  2MnO'  -+-  2H'0 

Le  courant  'd'air  peut  être  de  courte  durée,  maïs  il  doit  être  violenl. 
car  il  sert  également  à  agiter,  comme  les  jets  de  vapeur  d'eau,  d'ailleurs, 
qui  sont  dirigés  dans  la  masse  afin  de  maintenir  le  magma  boueux  des 
oiydes  de  calcium  et  de  manganèse  à  la  température  de  ba".  On  juge 
que  l'opération  est  terminée,  lorsque  le  liquide  provenant  de  la  filtration 
de  la  boue  ne  donne  plus,  avec  le  chlorure  de  chaux,  de  précipité  brun 
foncé  d'oxyde  de  manganèse. 
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Il  faut  envoyer,  à  l'aide  de  |)iiissnnles  machines  soufflantes.  8000  in>'- 
très  cubes  d'air  (cliitît'c  moyen)  pour  régénérer  1000  kg  de  peroxyde  de 
inanpnèsc. 

On  introduit  le  lait  de  chaux  dans  la  tour  de  Weldon  en  deux  fois. 
Pour  précipiter  le  manganèse  de  deux  molécules  de  chlorure  de  mangn- 
iicsc,  il  faudi-ait  deux  molécules  de  cliaux  ;  puis,  pour  fournir  la  rjuanlilê 
de  chaux  nécessaire  h  la  formation  du  bimanganite,  il  faudrait  encoi-i< 
une  molécule  de  chaux  pour  donner,  avec  les  deux  molécules  de  peroxydf 
de  manganèse,  ce  bimanganite  :  il  en  résulte  qu'il  faut  5  molécules  de 
chaux  pour  2  molécules  de  chlorure  de  manganèse  ou  1""",5  de 
cliaux  pour  1  molécule  de  sel  de  nianganè.se.  La  théorie  et  la  pratique  soiU 
tout  à  fait  d'accord;  seulement,  au  lieu  d'ajouter  d'abord  {  molécule  de 
chaux,  puis  O""',»,  on  trouve  plus  avantageux  de  mettre  d'abord  I^^.Sj 
de  chaux,  puis  0°'",25.  On  obtient  ainsi  de  meilleurs  résultats,  la  pré- 
cipitation de  l'oxyde  de  manganèse  se  faisant  mieux  en  présence  d'un 
petit  excès  de  chaux. 

Le  lait  de  chaux  employé  doit  être  concentré.  Il  renferme  520  ii 
jjj  gr.  d'oxyde  CaO  par  litre. 

Les  boues  de  dcferrage  sont  en  général  perdues. 

Il  est  nécessaire  de  faire  marcher  la  soufflerie,  afin  que  l'air  traverse  la 
solution  du  sel  manganeux,  avant  que  l'on  ajoute  la  chaux.  Autrement.  Ii* 
contenu  de  la  tour  pourrait  faire  prise  en  masse  et  l'on  serait  conduit  à 
des  dépenses  considérables. 

Je7,ler  a  modifie  le  procédé  Wcldon,  en  liltrant  le  précipité  de  bimnn- 
ganitt!.  en  l'agitant  à  l'air,  le  chaulTant  à  40"  et  l'épnisant  par  l'eau  [wur 
lui  enlever  tout  le  chlorure  de  calcium.  Le  résidu,  chauffé  jusqu'à 
ce  qu'il  prenne  une  couleur  noire,  s'attaque  bien  pour  donner  du  ehloi-c 
comme  le  bioxyde  naturel. 

Dans  le  procédé  Dunlop,  qui  a,  comme  celui  de  Weldon,  été  pratiqué 
chez  Tennant  à  Glascow,  on  précipite  les  résidus  de  manganèse  à  chaud 
et  sous  pression -par  le  carbonate  de  calcium,  puis  le  carbonate  de  man- 
ganèse obtenu  est  chauffé  à  l'air  à  500''-400"  dans  des  fours  à  ôlages  où 
circtdcnt  des  wagonnets,  qui  transportent  la  matière  des  endroits  moins 
chauds  vers  ceux  où  la  température  est  plus  élevée,  pendant  56  lieiu^s. 
Ueychler  a  obtenu  plus  rapidement  un  résultat  donnant  un  aussi  bon 
rendement  en  calcinant,  sur  une  tôle  et  à  feu  nu,  le  carbonate,  à 
une  température  inférieure  à  celle  du  rouge.  On  a  ainsi  une  matière 
qui  contient  60-75  pour  100  de  bioxyde  de  manganèse  mais  qui  n'csl 
pas  exempte  d'acide  carbonique.  On  améliore  ce  produit  en  le  mouil- 
lant d'un  peu  d'eau  et  d'acide  nitrique  correspondant,  suivant  l'expres- 
sion de  Rcj-chlcr,  au  tiers  ou  au  quart  de  l'oxyde  manganeux  rémanent. 
Puis  on  dessèche,  on  calcine  pendant  2  heures  à  125-260°.  On  condense 
les  vapeurs  nitreuses  dont  la  quantité  correspond  aux  0/10  de  l'acidi' 
employé  et  l'on  obtient  mi  excès  de  bioxyde  de  manganèse  exempt  d'acide 
carbonique  mais  retenant  des  traces  d'acide  nitrique. 
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G.  Lunge  a  cntrppris  avec  Zahorsky  de»  rcchnclios  sur  le  rôle  du 
l'Iilonire  de  calcium  dans  le  procédé  Wcldon.  Ce  dernier  a  reconnu  l'nti- 
lité  do  ce  sel  dans  ia  ré^^énération  dn  nianganèst'.  Lungc  a  montré  que 
son  utilité  étnit  dne  à  ce  que  la  chanx  est  )>ln!t  sohible  dans  le  chlorure 
Je  calcium  que  dans  l'ean,  à  condition  que  l'on  opère  ;i  une  tom|iérnlui'e 
supérieure  h  40°;  cl  l'ciplication  de  ce  phénomène  lient  a  ce  que,  îi 
[lartîr  de  40".  il  y  a  formation  d'ini  oxychlorure  cristallisablc  dont  la 
formule  estîiûiO.CaCI',  1511*0.  Aussi, la  solubilité  de  la  cliatix  augmente- 
t-elle,  proportionnellement  à  la  quantité  de  chlorure  de  calcium.  Il  est  à 
leiiiarqupr  que  le  chlorure  de  calcium  dissout  aussi  le  peroxyde  et  !e 
|)rotoxyde  de  manganèse. 

Lunge  [J.  Soc.  ckem.  Ind.,  novembre  1892)  a  fait  des  expériences 
de  laboratoire  dan»  lesquelles  les  conditions  de  l'opération  Weldon  sont 
aussi  bien  reproduites  qu'il  est  possible,  et  il  a  ti'ouvé  qu'on  obtient 
le  maximum  de  peroxyde  de  manganèse  régénéré  «[uand  il  y  a  dans  le 
mélange  7t  molécules  de  chlorure  de  calcium  poin- 1  molécule  d'oxyde  de 
manganèse. 

Il  est  à  remarquer  que  ]a  présence  du  chlorure  de  calcium  en  excès 
retarde  d'abord  l'oxydation  du  manganèse,  qu'elle  favorise  ensuite;  il  est 
non  moins  curieux  de  faire  observer  que  ce  sel  n'agit  pas  seulemcnl 
comme  dissolvant  de  la  chaux,  pnîscjue  le  chlorure  de  sodium  ou  de 
[MJtassium,  qui  en  solution  de  5  à  10  pour  100  dissolvent  à  ÔO"  environ 
50  à  40  fois  plus  de  chaux  que  l'eau  pure,  n'ont  pas  une  action  aussi  cfli- 
cace  que  le  sel  correspondant  de  calcium. 

L'explication  de  Lunge,  se  basant  sur  la  remarque  de  Weldon 
que  le  chlorure  de  calcium  est  un  dissolvant  des  oxydes  du  manganèse  et 
que  tous  les  sels  de  manganèse  en  dissolution  relardent  l'oxydation  de 
l'hydrate  mangnneux  en  suspension,  tient  à  ce  qu'il  se  produit  d'abord 
une  dissolution  d'hydrate  manganeux  qui  retarde  en  etTct  l'oxydalion, 
■nais  qu'il  se  forme  ensuite  un  peu  de  j>croxyde  de  manganèse  ou  mieux 
de  manganite  CaMnO'  qui  se  dissout  aussi  en  donnant  une  licfueur  cou- 
leur lie  de  vin.  Connue  ce  manganite  favorise  l'oxydation,  il  en  résulte 
une  sorte  de  réaction  invei-se  entre  la  solution  de  protnxyde  qui  est  rolar- 
datrice  et  celle  de  peroxyde  qui  agit  en  sens  contraire.  A  inesuro  que 
l'oxydation  se  produit,  l'effet  de  la  seconde  l'emporte  et  rmalcmcnl  donne 
les  bons  résultats  que  l'expérience  a  indiqués. 

II.  Préparation  au  moyen  des  sels  de  cuivre.  —  Procédé 
Deacon.  Dans  ce  procédé  le  chlore  est  obtenu  par  la  réaction  de  l'oxyègne 
de  l'air  sur  l'acide  chlorhydrique  par  suite  d'mi  phénomène  d'équilibre 
chimique.  Le  procédé  Deacon  a  le  grand  mérite  d'utiliser  le  gaz  chlorhy- 
drique provenant  de  la  fabrication  du  sulfate  de  soude.  Cet  acide 
dévastait  les  campagnes  autour  des  soudières  et  était,  pour  les  industriels, 
un  résidu  de  fabrication  leur  attirant  beaucoup  d'ennuis.  L'inconvénient 
du  procédé  Deacon  est  de  donner  du  chlore  dilué;. aussi  on  prend 
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loiijoiirs  lo  gaz  chlorhydriqiic  soi'lant  de  3  fours  a  sulfate  de  soude,  6e 
iimiiièrc  à  éviter  d'einjitoycr  de  l'acide  dilue  venant  de  la  ftn  d'une 
i>]K>t'atîon. 

Les  gaz  passent  dans  un  système  de  24  tubes  en  fonte  chauflés  à  la 
température  de  400"*  dans  nue  gtande  chambre  en  briques  réfractaires. 
(l'est  le  réchauffeur. 

Ensuite  vient  le  décoinposeur,  chambre  à  double  enveloppe.  Dans  l'cn- 
velnp)>e  extérieure  circulent  les  gaz  de  la  combiistion. 

Dans  la  chambre  centi-alc  se  trouvent  des  caisses  en  fonte  contenant, 
la  première  des  tubes  de  iwtcries  verticaux  dans  lesquels  tombent  les 
uond>reuses  ]ioussiêres  des  gaz,  les  suivantes  la  matière  décomposante, 
formée  de  briques  poreuses,  imprégnées  du  sel  de  cuivre. 

La  rrâction,  d'après  M.  Hensgen,  est  exprimée  [lar  les  formules  : 

(:uSO'-i-2iici  =  CiiCi'-i-so*ir 

CuCI'+S0*H'  +  O  =  CnS0'  +  H'O  +  Cl'. 
ilefle  action  est  complète  avec  de  l'oxygène,  incomplète  avec  de  l'air. 

En  réalité  on  prend  du  chlorure  de  cuivre  et  l'on  obtient  : 
6CuCl'  =  2(Cu'CrH-CuCl'}-i-4Cl 
2  (CuCl*  -i-Cu'CI')  =  SCn'CI'  -^  SCI 

Cu'Cl'H-0  =  CuO,CuCI' 
CuO.CuCl'-i-2nCI  =  2(;uCl'-|-H'0. 
On  a  donc,  à  la  sortie,  du  chlore,  de  l'oxj-gène,  de  l'air,  de  J'cau  et  de 
l'acide  chlorhydri(|uc  non  décomposé  (30  pour  100  de  IICI  non  décom- 
posé). Un  recueille  un  mélange  gazeux  rcnfeimant  15  pour  100  de  chlore. 

Les  gaz  refroidis  traversent  un  appareil  de  condensation  qui  relient 
tout  l'acide  chlorhydrique,  puis  ils  sont  desséches  par  de  l'acide  sulfurique 
à  50",  provenant  de  la  tour  de  Glover.  Cet  acide  retient  un  ])eu  de  chlore  ; 
aussi  l'emploie-t-oii  de  préférence  dans  la  préparation  du  chlore  par  Je 
(iroecdé  de  Berthollel. 

Le  grand  mérite  de  la  méthode  de  Peacon  est  d'avoir  réalisé  ime 
économie  sm*  les  matières  premières,  le  combustible,  et  surtout  sur  le 
personnel. 

Un  onviier  doit  toujours  se  trouver  sur  le  four  de  Deacoii  et  en  sur- 
veiller \a  température  à  l'aide  d'im  pyrontètre  spécial  très  simple,  qui 
ronsiste  h  y  introduire  fréquemment  un  petit  cylindi-e  métallique  d'un 
poids  déterminé,  qu'il  jette  ensuite  dans  un  poids  d'eau  constant  dont  on 
mesure  l'élévation  de  la  température  à  l'aide  d'un  thermomètre  à 
mercure.  Des  tables  fournissent,  en  face  de  l'indication  de  ce  thermomètre, 
celle  de  la  température  correspondante  du  cylindre  métallique,  c'est-à- 
dire  celle  du  foiu-. 

Uasenclaver,  directeur  de  la  fabrique  «  La  Rhenania  »,  d'Aix-la-Cha- 
pelle, a  imaginé  des  appareils  permettant  d'employer,  dans  le  procédé 
Deacon,  le  gaz  cblorhydrique  dilué  venant  de  fours  à  mouflle.  Kolb  a  fait 
mieux,  en  faisant  laisser  le  gaz  cblorhydrique,  venant  des  fours  à  soude,  à 
travei-s  une  colonne  de  fonte  contenant  du  chlorure  de  sodium,  afin  de  retenir 
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l'aride  siilfuriquc  et  le  gaz  sulfurciix  qui  nui<ioi)t  aux  appareils  de  Iteacon. 
Péfhiiipy  et  Cie  (brevet  français  ii"  2I"7."4,  28  novembre  ISfll- 
2.")  février  l}i!)2)  ont  pris  un  brevet  jwur  préparer,  à  l'aide  de  In  dissolution 
aqueuM'  d'acide  chlorhydrique.lc  mélange  d'acide  chinrhydrique  et  d*enii 
nécessaire  ]iour  le  procédé  Deacon,  et  d'autres  anologncs  (]ue  nous  exa- 
minerons plus  loin. 

L'appareil  de  Péchiney  est  fondé  sur  le  nicnic  principe  que  celui 
d'Ilasenclaver,  en  ce  qu'il  a  pour  but  de  faire  dégager  le  gaz  chlorhy- 
drique  de  sa  dissolution  au  moyen  do  l'acide  sulfurique  et  do  concentrer 
ennuite  le  liquide  dans  une  tour  analogue  à  la  tour  de  Glover.  La  liqueur 
acide  chemine  de  haut  en  bas;  les  gaz  chauds  produits  par  des  foyers 
latéraux,  de  bas  en  haut,  (a'h  gaz  entraînent  le  gaz  chlorhydriqne  dans 
l'appareil  de  Deacon. 

C.  Lunge  et  Ed.  Marmier  ont  publié  une  fort  inU.>ressante  élude  sur  le 
procédé  Deacon,  par  laquelle  je  terminerai  ce  paragraphe.  Lunge  a  fait 
n-marqiier  que  tout  n'avait  pas  été  dit  par  Deacon  et  (wr  ses  collabora- 
teurs, à  cauM',  sans  doute,  du  peu  de  temjts  qui  sépara  l'invention,  qui 
date  de  1870,  de  la  mort  pn<maturée  de  son  auteur  (tK7ti). 

Le  mémoire  principal  de  Deacon  est  de  1872  {Chem.  .V.,  1872, 
p.  72J)  :  on  y  trouve  une  méthode  scientifique  excellente  qui  fait  recon- 
naître la  collaboration  de  F.  ilurter,  qui  travailla  avec  Deacon.  Peu  de 
publications  suivirent,  quoique  la  méthode  fut  l'objet  de  nombreuses 
recherches,  puisque  l'industrie,  d'abord  enthousiasmée  des  résultats, puis 
éloignée  par  les  frais  de  premier  établissement,  a  fait  ensuite  un  usage 
très  répandu  de  cette  invention,  qui  fournit  pivsque  tout  le  chlorure  de 
chaux  utilisé  pour  le  blanchiment. 

Lunge  et  Marmier  {Zeil.  f.  aiig.  Chem.,  tH!t7,u*-i|,  ont  entrepris  des 
recherches  expérimentales,  relativement  aux  proftortions  de  gaz  ehlorhy- 
driquG  et  d'oxygène,  puis  à  celles  de  gaz  chtorhydrique  et  d'air  avec  ou 
sans  vapeur  d'eau,  ans  tem[iératnres  très  variables  de  5!)U"  à  û.'il)"  qu'il 
convient  d'employer.  Ils  ont  constaté  qu'il  est  important  de  maintenir 
la  tempt-ralure  supérieure  à  440°,  sous  peine  de  voir  diminuer  le  rende- 
ment, et  qu'il  est  mauvais  de  la  lais.ser  dépasser  46t)",  parce  que  le  chlo- 
rure de  cuivre  serait  entrahiéet  que  les  frais  seraient  accrus  sans  bénérice 
dans  le  rendement. 

Deacon  indique,  dans  son  mémoire,  que  b  volatilisation  du  chlorure 
cuivrique  commence  à  427*.  Lunge  l'a  notée  déjà  à  590*  dans  les  condi- 
tions d'entraînement  de  l'appareil  industriel. 

Donc  le  réglage  de  hi  lem|>ératurc  a  bien  toute  l'importance  que  lui 
avaient  attribuée  Deacon  et  Ilurter.  Il  faut  ta  maintenir  à  400-460". 

Pour  ce  qui  a  trait  à  l'humidité,  un  peut  dire  qu'à  450",  la  différence 
de  rendement  entre  le  gaz  sec  et  humide  est  d'environ  de  2â  pour 
100,  mais  à  440°  elle  tombe  à  8  pour  100,  ciiiifre  qui  baisse  encore 
quand  la  température  moule,  et  la  diminution  du  rendement  est  e 
de  3  à  4  pour  100  jusqu'à  550". 
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Karl  Jung  et  Bcnihnnl  SIpuci"  se  sont  servis  des  sels  -de  ciiivrr,  pour 
récupérer  le  chlore  des  lessives  de  chlorure  de  calcium  qui  restent 
eomnie  résidu  dans  la  fabricalion  de  la  soude  h  l'uniinoniaque.  On 
mélange  ces  lessives  avec  du  sulfate  do  ciûvie  : 

CaCI'  -f-  SO'Cu=  SO'Ca  +  CuCI' 

Dans  la  solution  du  chlorun^  de  cuivre  on  fait  passer  de  l'hvdrogèue 
sulfuré,  qui  donne  :  CuCI'-l-ll*S  =  CuS-l-2HCl. 

Le  sulfure  de  cuivre  exposé  h  l'air  donne  du  sulfate,  qui  se  trouve 
régénéré  et  peut  être  mêlé  à  une  nouvelle  solution  de  chlorure  de  cal- 
cium. L'hïdrogêne  sulfuié  est  obtenu  par  la  réduction  du  sulfate  de  chaux 
(résultant  de  la  première  de  ces  équations)  par  le  charbon,  qui  doune  du 
sulfure  de  calcium  que  l'on  traite  par  le  procédé  Clinnce  et  Klaus  (voir  à 
l'article  Induftrie  de  la  soude  la  description  de  ce  procédé,  au  traite- 
ment des  marcs  de  soude). 

La  solution  d'acide  cbiorhydriquc  ainsi  obtenue  sert  ensuite  pour  la 
fabrication  du  chlore  par  le  procédé  Weldon.  Les  |)Ptites  quantités  de 
cldorurc  de  calcium  qu'il  peut  entraîner  n'ont  pas  d'inconvénients. 

IIL  Préparation  au  moyen  des  composés  magnésiens. 

—  Dans  l'un  des  procédés  décrits  par  Weldon  on  fait  agir  une  solution 
concentrée  d'acide  cbiorhydriquc  sur  le  manganite  de  magnésium. 
MnMgO^,  d'où  il  resuite  une  solution  de  chlorures  de  manganèse  et  de 
magnésium  et  du  chlore  libre  (l/4du chlore  de  l'acide  employé  environ). 
La  solution  est  évaporée  et  le  résidu  intrt>duit  dans  un  four  ù  réverbère  ii 
deux  compartiments.  I>ans  le  premier,  l'action  de  \a  chaleur  provoque  le 
départ  de  l'eau,  de  gaz  cbiorhydriquc  et  de  chlore;  dans  le  second  (la 
calcine),  tout  le  chlore  restant  se  dégage  et  l'air  envoyé  sur  le  résidu  le 
transforme  en  manganite  de  magnésie,  qui  peut  être  de  nouveau  traité 
comme  précédemment, 

La  fusibilité  de  la  masse,  formée  par  les  deux  chloiiires,  rendait  l'opé- 
ration difficile  à  conduire  ;  d'autre  part  la  dilution  du  chlore  produit  était 
un  inconvénient. 

On  a  rendu  les  chlorures  moins  fusibles  par  l'addition  de  sulfate  de 
magnésium,  dont  la  proportion  n'est  pas  rigoureusement  dérmie.  Il  est 
bon  cependant  de  ne  pas  s'éloigner  de  la  formule  suivante  comme  résidu 
do  calcîualion  :  ,iMgSO'-(-Mn'Mg'0*.  Vue  lévigation  entmtnc  le  sulfate 
de  magnésie  et  laisse  une  masse  noire  bien  attaquable  aux  acides. 

Iteychler,  à  qui  l'on  doit  l'idée  d'ajouter  du  sulfate  de  magnésie  au 
mélange  des  deux  chlorures,  a  donc  pu  éviter  d'avoir  une  masse  fusible 
à  la  calcination,  mais,  en  utilisant  le  pracédè  Weldon  à  la  magnésie,  il 
n'avait  ps  pu  empêcher  les  frais  d'évaporation  des  solutions  et  la  pro- 
duction de  chlore  très  dilué.  Il  a  donné  l'équation  qui  rend  compte  que 
le  quart  du  chlore  de  l'acide  chloi-bydriquc  se  dégage  lorsque  l'on  attique 
le  produit  de  la  calcination  des  chlonu'cs  par  cet  acide  : 

Mn> Mg> 0" -+- 1 0 IICI  =  3  Mn CI' -h  n  Mg Cl' ~t- 8  11' 0 -1- 2 Cl'. 
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U  rormiile  du  mnii^nite  Ac  Wcicloii  MnM^fT  iiVx])li<|iii>niit  {uts  t-ctli- 
l>r<i]H)[iioi>  di'  chlorn  pruduît. 

Le  proi'édo  P.  de  Wildi>  et  A,  HoyrhltT  est  l»aso  sur  li-  fiiil  siiivnnl  : 
Si  l'on  fait  passer  uii  «'oiimiit  do  gaz  cliloriiydritfuc  sur  un  iiii>l»iif;i-  i';it<-iiié 
(le  sulfali-  et  d'oxydo  d«'  inafriH>!>iiiii)  à  uiit-  tt<iii|K-i-alur(-  un  (h-u  iiift-rifuri' 
.111  rougi-  naîssint,  l'acidu  est  eu  grande  partie  abMirlH-  et  (!<•  Tenu  se 
<ti'^'nge.  Si  Ton  chaufTe  ainrs  ie  luébuge  ehlorurt- ainsi  nbteun,  au  rouge 
iiaissaiil,  du  chlore,  mêlé  d'eau  et  de  pz  i-hli>rliy4lri((ne,  est  mis  en 
liberté.  Le  résidu  reconstitue  la  niasse  initiale  rajKible  d'absorber  le  rhiore 
(liifpiz  chlorhydriijue  aii-dessiiiis  du  roitge.  C'est  In  découverte  de  [te  Wilde. 

L  iticoiivônient  du  proeéilé  est  la  iltliition  du  chlore  dans  le  inéluiige 
jimeux  el  sa  forte  teneur  eu  gni  chlorhy<irii|iie  au  loiuinonceineut  de 
l'i>\y<lalion. 

(l'est  à  la  suite  do  tes  essais  i|ue  Iteychler  a  eu  l'idée  d'n{>pli<|ui'r  l'es- 
[M-rieiH-e  de  De  Wilde  au  inangnnite  de  nuipnésie  de  Welclon  aliii  de  créer, 
wlon  sou  expression,  le  priH'cdé  Weldoii  jwir  voie  sèche. 

Li  masse  5MgS(l'-t-Mu*Mg^t)'  est  poreuse,  mais  assi'z  coiisislaute 
[wnir  être  mise  en  rouelles  épaisses  sans  s'écraser. 

Si  on  la  traite  [lar  le  gaz  ehlorhydriipie  à  .'OO"  elle  donne  |>eu  de  chlore. 
Vers  4t)O-4J0"  la  réaction  se  fait  mieux,  on  put  calcider  l'utilisation  de 
i'aride  chlorhvdriqiie  (lar  la  formule  suivante  : 

.■'.MgSO*H-Mn^Mp'()'-i-l«lia  =  5MgSO*  +  5MnCl'  + 
5%CI'-i-Xll'0-i-2CI'. 

D'où  il  ressort  tprii  y  a  un  volume  de  chlore  produit  pour  8  volumes 
(le  frnz  chlorbydrique  employé.  Le  iiiagnésiitin  est  probablement  il  l'état 
il '(i\y chlorure  de  magnésium.  U'après  deux  eij>érieiices  de  laboraloii'e 
fitites  par  (leyehler,  l'utilisation  de  l'acide  ehlorhydrique  serait  de  8j  à 
K7  )iour  ItH).  Si  l'on  chaiifTe  ensuite  dans  un  courant  d'air  très  leni  le 
niétaiige  chloruré  ainsi  obtenu,  on  obtient  un  gaz  renfennaiit  lO-'^O  pour 
I(i;t  de  chlore  si  b  température  est  de  5'2,V,  et  ipii  |h>u1  atteindre 'J^i  pour 
Hiy  de  chlore  si  l'on  opère  au  niiige  naissant  ou  nu  ronge  vif,  La  pri'- 
sence  du  manganèso  évite,  en  partie,  le  ilég-agemenl  d'eau  et  d'acide  ehlor- 
hydrique produits  au  commem-ement  de  l'opération  dans  rex[iérience  de 
De  Wilde.  Les  gaz  dégagés  à  la  fin  ne  retiennent  plus  que  12-14  iwur 
HHI  de  chlore. 

Dans  une  étude  critique  des  travaux  précédents,  Lungc  ciincliit  que 
la  substance  de  contact  de  Ite  Wilde  et  Reychler  ne  se  prête  pas  au 
trav.nit  continu  tel  que  celui  du  procédé  Deacon,  siniout  si  le  gaz  ciiipluyé 
est  humide,  mais  qu'elle  peut  donner  de  bons  résultats  dans  le  cas  de 
Iravail  discontinu. 

Suivant  Lungc  {Zeil.  anortj.  Chem.,  18fl8,  n"  4H),  la  meilleure  leni- 
(M-rature  de  chloruralion  si'rait  i'Jô"  et  celle  d'oxydation  000";  la  niasse 
lie  contact  n'aurait  d'autre  inconvénient  que  de  former  des  poudres  qui 
"bsirueiit  les  intervalles  de  passage  des  gaz.  C'est  le  défaut  de  toutes  les 
substances  de  contact. 
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Le  procédé  de  Weldnn-Pechîney,  communiqué  à  la  So<:iety  uf  Cliemiciil 
liidiistrio  par  Devmr,  en  1887,  est  basé  Ein'  une  découverte  de  Graham  et 
Davy  cjiii  consiste  dans  lo  fait  que  le  chlorure  de  magnésium  est  décom- 
posé en  chlore  et  magnésie  sous  l'action  d'un  courant  d'air  chaud  (800"- 
1000°).  Les  appareils  sont  de  Pechiiiey,  les  études  chimiques  de  Weldon. 
Le  grand  inconvouient  de  ce  procédé  est  l'emploi  d'une  température 
élevée,  car  il  serait  très  intéressant  d'extraire  le  chlore  du  chlorure  de 
magnésium  natui'el.  On  sait,  en  ell'el,  qu'en  ltj05  on  rejetait  encore 
par  an  200  000  tonnes  de  ce  sel  à  Stassfurt,  parce  qu'aucune  méthode 
pratique  d'extraction  du  chlore  n'en  permettait  un  traitement  rému- 
nérateur. 

De  phis,  dans  le  procédé  Solvay  pour  la  soude  à  l'ammoniaque,  il  reste, 
comme  résidu  de  fabrication,  du  chlorure  de  calcium  provenant  de  l'ac- 
tion de  la  chaux  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  sel  qui  est  lui-même 
le  produit  de  la  double  décomposition  entre  le  sel  gemme  et  le  bicar- 
bonate d'ammoniaque.  Si  l'on  pouvait  extraire  je  chlore  du  chlorure  de 
magnésium,  on  remplacerait  la  chaux  par  la  magnésie  dans  la  régénéra- 
tion de  l'ammoniaque,  et  le  procédé  Solvay  en  recevrait  un  nouvel  essor. 

C'est  pourquoi  Ludwig  Mond,  de  la  C"  Brunncr  et  Mond,  pour  la  fabri- 
cation de  la  soude  à  l'ammoniaque,  irïiagina  imc  méthode  nouvelle  con- 
sistant à  volatiliser  le  sel  ammoniac  dans  un  récipient  en  fer  contenant 
du  zinc  fondu  et  doublé  d'un  alliage  d'antimoine  dont  le  but  était  de 
pi'otéger  le  fer  des  vapeurs  chlorhydrtques.  Le  bain  de  chlorure  de  zinc 
rend  le  dégagement  gazeux  plus  régulier  et  permet  de  régler  la  tempé- 
rature de  manière  qu'elle  n'atteigne  pas  celle  de  la  fusion  de  l'antimoine 
(i^d").  Les  vapeurs  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  arrivent  dans  un  réci- 
pient où  elles  rencontrent  de  la  magnésie,  d'où  formation  de  chlorure 
de  magnésium  et  départ  de  gaz  ammoniac  régénéré.  Le  chlorure  est  aloi-s 
traité  par  le  procédé  Weldon-Peehiney,  soit  par  l'air  a  1000".  En  réalité, 
la  magnésie  employée  par  Mond  est  formée  de  100  parties  de  magnésie 
-l~  70  parties  d'argile  4-  6  parties  de  chaux,  !e  tout  étant  aggloméré  eu 
boulets  au  moyen  de  chlorm'e  de  potassium. 

Les  équations  sont  les  suivantes  : 

!2AzH'CI-i-MgO  =  MgCI',lPO  +  2AzH', 
MgCIMi'O  -H  0  =  MgO  -1-  H'O  -+-  CI'. 

L'eau  est  à  550°,  mais,  h  cette  tenipérutui-e,  il  y  a  beaucoup  d'acide 
chlorhydrique  produit. 

C.  F.  Townsend,  qui  a  fort  savamment  discuté  ces  procédés  h  ta  ma- 
gnésie [Engineering  de  Londres,  24  mars  ISOÎi),  s'est  montré  sévère 
}>our  celui  de  Mond.  Il  le  trouvait  surtout  critiquable  à  cause  des  frais  de 
combustible  qu'il  entraine  et  pensait  déjà,  il  y  a  dix  ans,  qu'il  devrait 
être  remplacé  par  les  procédés  électrochimiques. 

Lyfe  et  Stetnhardt,  de  Boston,  ont  breveté  un  procédé  de  prépamiion 
du  chlore  (Brevet  allemand  L.  6577,  27  février  1801-6  janvier  189.ï) 
par  l'action  de  l'oxyde  de  manganèse  régénéré  sur  les  chlorures  de  ma- 
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césium  et  de  cntcitiin,  qui  ne  parait  pas  apporter  de  contribution  nou- 
velle Il  la  question;  nous  nous  i-ontentcrons  donc  d'en  donner  rindicntion. 

Pour  en  revenir  an  procédé  de  Mond,  nous  paileroiis  des  travaux  diî 
Luiige  et  Wegeli  {Z.  anorg.  Ckem.,  n"  49,  1121,  1898|  qui  l'ont 
étudié  de  près.  11  résulte  de  leurs  recherches  (pie  le  procédé  Slond  ns 
donne  que  70  pour  100  de  la  théorie  si  l'on  emploie  In  marche  continue. 
Dans  In  marche  discontinue,  les  résultats  sont  meilleurs.  Si  l'on  pouvait 
travailler  avec  un  gaz  exempt  d'air,  pendant  la  cldoruration,  la  meilleure 
température  serait  celle  de  500",  à  laquelle  le  chlorhydrate  d'ammoniacjiie 
est  en  grande  partie  dissocié.  En  pratique,  les  gaz  renfermant  10  pour  100 
d'air,  ou  se  contentera  de  ô80"-40ff',  car  il  ne  dégage  ainsi  que  des 
traces  de  chlore  libre.  A  450",  la  décomposition  serait  déjà  de  8  pour  100. 

La  température  de  l'oxydation  a  deux  elTets  différents.  Elle  agit  sur  le 
rapport  entre  le  chlore  et  l'acide  chlorhydrîque  du  gaz  dcgRgé  et  sur  la 
quantité  d'acide  chlorhydricpie  que  retient  la  masse  de  contact.  Kelative- 
ment  au  maximum  de  chlore  par  rapport  à  l'acide  e h lor hydrique,  la  meil- 
leure température  est  750"  qui  donne  fll,5  pour  100,  au  lieu  que  le 
rendement  baisse  de  5  à  7  pour  100  pour  les  températures  plus  basses 
(050")  ou  plus  élevées  (900").  Pour  la  décomposition  complète  â\i  chlo- 
rure de  magnésium  il  serait,  par  conti-e,  avantageux  d'opérer  à  950", 

Si  l'on  veut,  au  point  de  vue  historique,  savoir  quels  sont  les  premiers 
savants  dont  il  convient  de  citer  les  noms  à  propos  des  procédés  que 
nous  venons  d'énumérer,  on  doit  rappeler  que  Pelouze  avait  déjà  proposé 
de  traiter  le  chlorure  de  calcium  mêlé  à  du  sable  on  à  de  l'argile  par  Li 
vapeur  (l'eau  à  chaud,  et  Lunge  et  Enz  ont  vu  que  l'on  obtient  par  cette 
manipulation  67  pour  100  de  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  calculée. 

Quand  Solvay  prit  son  premier  brevet  (10  juillet  1877)  pour  préparer. le 
chlore  et  l'acide  chlorhydrique  au  moyen  des  chlorures  de  magnésium  et 
clecaleium,ilouvrit  une  voie  nouvelle,  parce  qn'ildéplaça  te  chlore  par  l'air 
chaud  ;  mais  quand  il  prépara  l'acide  chlorhydrique  par  l'action  de  la  va- 
peur d'eau  sur  les  cblonu-esalcolino-terreux,  il  s'inspira  de  l'idée  dePelouze. 

Solvay  fit  plus  :  la  silice  et  l'alumine  de  l'argile  qu'il  mêlait  aux 
chlorures  alcalino-terreux  donnaient  des  silicates  de  chaux,  des  alumi- 
nates  de  chaux  et  des  produits  mixtes  renfermant  les  mêmes  éléments. 
11  eut  l'idée  de  les  traiter  par  le  chlore  pour  obtenir  du  chlorure  de 
tliaux  mêlé  de  silice  et  d'alumine  ;  de  les  utiliser  ensuite  pour  décom- 
poser l'acide  chlorhydrique  au  moyen  de  l'air  à  chaud,  ce  qui  donne  du 
rhlore  et  de  l'eau;  d'en  extraire  la  silice  ou  l'alumine  pure  jrar  un  traite- 
ment à  l'acide  chlorhydrique;  enfin  de  les  employer  à  la  place  de  la 
cliaux  et  de  la  magnésie  pour  décomposer  les  lessives  de  sel  ammoniac. 

iV.  Préparation  du  chlore  au  moyen  de  l'oxyde  de 
nickel  (Mond).  —  Bien  que  cette  préparation  ne  soit  pas  encore  cniréc 
<lans  la  pratique  industrielle,  le  nom  de  son  auteur  nous  engage  à  ne  pas 
la  passer  sous  silence  ;  d'ailleurs,  sa  nature,  la  rapprochant  des  autres 
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profiïdés  de  contact  déjà  dcerils.  Justifie  sa  place  à  côté  des  méthodes 
précédentes. 

Lunge  et  Marinier  (Z.  anorg.  Ch.,  1897,  p.  107}  nous  ont  renseigné 
sur  le  rdle  de  l'oxyde  de  nickel  dans  l'induslrie  du  chlore.  Pour 
étudier  son  action,  ces  savants  ont  préparé  In  substance  de  contact 
en  humectant,  d'une  solution  chaude  et  concentrée  de  chiontre  de  nickel, 
de  la  pieiTc  ponce  préalablement  lavée  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau 
bouillante.  Puis,  on  n  séché  la  ponce  nickelée  ainsi,  à  In  température  di<  1 50". 

Si  l'on  fait  passer  sur  cette  masse  un  courant  d'air,  la  décomposition 
commence  à  400*  et  h  650",  on  obtient  54  pour  100  de  la  quantité  ihéo 
rique  du  chlore.  A  plus  haute  température,  lé  chlorure  de  nickel  est 
entraîné  par  le  courant  gazeux.  On  n'arrive  donc  jamais  à  extraire  tout 
te  chlore  et  à  ne  hisser  que  l'oxyde  NiU  dans  la  ponce. 

La  lempéi-ature  de  chloruratîon  de  l'oxyde  de  iiickel,  provenant  d'une 
déchloruration  précédente,  est  de  450  à  500",  et  l'opération  cépctée 
réussit  de  moins  en  moins  bien;  il  faut  renouveler  la  masse  de  contact. 
L'oxydation  doit  être  pratiquée  à  600-650".  mais  la  substance  s'altère 
vile  k  cette  température,  surtout  si  l'on  a  attendu  quelque  temps  pour 
porter  la  masse  de  450"  a  650*.  Le  chlore  est  toujours  dilué  :  la  perte 
en  nickel  n'est  ps  négligeable,  car  Moud  lut*mcme  n  dit  au  Congrès  de 
Livei-pool,  en  1806,  que  la  volatilisation  du  sel  de  nickel  pouvait 
obstruer  les  tuyaux  de  dégagement. 

En  moyenne,  le  rapport  du  chlore  formé  à  l'acide  chlorhydrique  non 
décomposé  est  de  80/20,  bien  qu'au  meilleur  moment  de  l'expérience 
l'analyse  ait  donné  jusqu'à  91  pour  100  de  chlore  libre. 

Ce  procédé  ne  parait  pas  dcvoii'  entrer  de  suite  en  concm-rence  avec 
les  précédents. 

V.  Préparation  du  chlore  par  les  acides  eizotlque  et 
chlorhydrique.  —  11.  \V.  VVallis,  de  Londres,  a  pris  un  brevet  (Brevet 
allemand  W.  8905,  28  janvier  18'f3-2  mai  1893)  pour  préparer  le  chlore 
au  moyen  de  solutions  aqueuses  de  sel  marin  et  d'acide  nitrique  et  sul- 
furique.  Dans  un  vase  en  grès  renfermant  des  acides  chlorhydrique, 
suEfurique  et  azotique  chauds,  on  fait  passer  un  courant  d'air.  Les  gaz 
obtenus  traversent  des  barboteurs  et  enlin  une  tour  où  ils  subissent 
l'action  d'un  acide  sulfuriquc  renfeimant  une  certaine  proportion  d'acide 
nitrique.  Comme  le  chlorure  de  nitrosyle  est  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique  en  acide  chlorhydrique  et  acide  azoteux,  et  que  l'acide  chEoriiy' 
drique  en  présence  d'uiu^  nouvelle  quantité  d'acide  nitrique  reproduit  du 
chlore,  il  en  résulte  que  le  gaz  qui  sort  linalemenl  de  l'appareil  est 
formé  surtout  de  chlore  et  de  petites  quantités  de  produits  nitreiis.  On 
le  fait  passer  sur  du  chlorure  de  sodium  pour  retenir  les  produits  nitrcux. 

Actuellement,  on  a  modilié  les  méthodes  d'emploi  de  cette  réaction 
(procédé  Alsberge,  procédé  de  l'Union  des  fabriques  de  produits  chimi- 
ques, etc.).  C'est  le  procédé  Alsberge  que  nous  allons  décrire  lapidement. 


>ï  Google 


BRKVKT  H.  W.  WALLIS.  125 

La  première  fihase  de  h  ix-ai'linii  a  lioti  ilniis  un  syiilènio  ili>  trois 
loiirs  il  étages.  Dans  b  prpiiii(To.  l'acidi'  chlorhydriqiH'  (pizeiix  arrive 
|>ar  |p  bas  et  l'acide  nitrique  |Kir  le  hniil.  Ils  se  iviieoiilrent  el  (tontieitl  : 
r.llCl-1- AïOMI  =  AïOCI -I- CI' -t- 2I['0. 

Dans  la  seconde,  les  paz  sortant  de  In  preniièn?  re(;oiv('ut  de  l'acide 
siiirurique  venant  de  la  troisième  ;  ils  se  dessèchent  el  |)ro(luisenl  la 
réaction  :  AïOCI  +  Cr  +  SO'H'  =  .VzO'.H.  80*+ IICl -t-Ci'. 

Grâce  à  une  circulation  bien  comprise  des  f^z  dans  lex  Imis  tours,  on 
arrive  à  obtenir  un  gaz  contenant  HM  ]h)iu'  lOU  de  chlore  et  12  pour  100 
tl  acide  chlorhydriqne.  Chaque  tour  est  {l'arme  de  |>lateaux  ii  trop-plein, 
à  fermeture  hydraulique,  avec  ou  !<ans  rigoles.  Celte  disposition  est, 
parait-il,  très  supérieure  à  celte  des  tours  à  coke  ou  scrublera  en  gènéml. 

Un  uspirateiu',  placé  en  dehors  de  l'appareil,  force  les  |^az  à  circuler. 
En  bas  de  la  tour  n"  1  on  relire  un  liquide  c]«i  est  de  l'acide  chlorhy- 
iiydrique,  provenant  delà  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  dans  l'eau  do 
kl  réaction,  et  de  l'acide  nitritpte.  A  la  partie  inférieur»!  de  la  tour  n"  5 
on  recueille  de  l'acide  sulfurîque  nitreux. 

On  peut  modilier  ce  procédé  en  faisant  cheminer  des  acides  nitrique, 
snifurique  et  chlorhydrique  aqueux  en  jtropoiiions  convenables  en  sens 
inverse  d'un  courant  d'air  chaud.  En  bas  de  r.ippareil  on  recueille  de 
l'acide  sulfuritiuc  dilué,  el  en  haut  des  pa.  cliloronitréi:,  (jui  liassent  dans 
de  l'acide  sulfurique  concentré  qui  les  décomp<ise.  puis  dans  de  l'acide 
nitrique  qui  continue  les  oxydations. 

La  deuxième  phate  du  procé<lé  est  la  dénitritication  de  l'acide  snifu- 
rique nitreux,  qui  exif^e  d'abord  ime  lé^^ère  addition  «l'acide  azotique 
ayant  pour  but  de  détniire  les  petites  quantités  tl'acido  chlorhydrique 
entraîné,  puis  un  passage  dans  une  tour  déniti'ante  ordinaire.  Il  en 
résulte  des  vapeurs  ntireuses  qu'on  injecte  d'air  el  qu'on  envoie  dans 
l'appareil  générateur  de  l'acide  nitrique,  de  telle  sorte  que  les  vaj>eurs 
nilreuses  y  arrivent  par  le  bas  et  rencontrent  de  l'eau  à  50"  s'écoulaut 
par  le  haut.  On  sait  (]ue  la  réf;énérali«n  de  l'acide  nitri<[ue  se  ferait  mal 
en  présence  d'eau  froide. 

Les  recherches  de  Lunge  et  Pelet  montrent  que  ce  procédé  permet 
d'obtenir  95  et  97  pour  100  de  chlore  libre:  il  semble  donc  qu'il  y  ait 
intérêt  à  le  perfectionner,  bien  que  les  procédés  élcclrochiniiques  aient 
gagne  beaucoup  dans  ces  dernières  années. 

Yi.  Préparation  du  chlore  parla  voie  électrochimlque. 
—  Ce  procédé  sera  décrit  à  l'article  Industrie  de  la  soude  à  propos  de  la 
décomposition  électrochimiqne  du  chlorure  de  sodium. 

Vil.  Chlore  liquide,  —  Le  chlore,  produit  par  l'un  quelconque  di's 
procédés  précédenis,  peut  être  liquéfié  par  pression  et  refroidissement  et 
conservé  dans  des  récipients  en  tôle  de  fer  ou  en  acier  munis  d'un 
robinet  à  vis.  Kni«tch  a  étudié  les  propriétés  du  chlore  liquide  et  en 
particulier  son  poids  spécifique  sous  des  pressions  variables  correspondant 
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aux  leinpoi-aturcs  comprises  onlre  —  80"  et  +  80".  Luiige  (Zeil.  ati^ew. 
Chem.,  10  juillet  1900)  a  repris  ces  déterminations  de  son  côté  et  a  trouvé 
des  résultats  concordant  avec  ceux  de  Kniotch,  surtout  pour  les  tempéra- 
tures qui  ne  sont  pas  comprises  entre  5à  et  60".  A  la  température 
de  H- 40",  la  pression,  dans  les  récipients,  est  de  II'"", 50  et  le  poids 
spéciRquo  du  chlore  est  1,283,  d'après  Knietch.  A  06",  suivant  Lunge, 
la  pression  est  (le  43  atm.  et  le  poids  spécifique  1,1337.  Aussi,  ce  savant 
pense-t-il  que  l'on  peut  soumettre  un  cylindre  renfermant  du  chlore 
liquide  à  la  température  de  90"  sans  avoir  à  craindre  d'explosion. 

Applications  du  chlore.  —  Le  chlore  sert  dans  les  opérations  de 
la  chimie  organique,  lorsqu'il  est  nécessaire  de  préparer  des  dérivés 
chlores;  il  est  utilisé  dans  certaines  opérations  de  la  méLilIurgie,  particu- 
lièrement dans  celle  de  l'or,  où  son  usage  est  d'ailleurs  limité.  Sa  grande 
application  est  due  à  son  |)onvoir  décolorant  des  substances  non  azotées, 
pouvoir  qui  tient  à  ce  qu'il  est  un  osydnnt  énergique.  Par  son  affinité 
extrême  pour  l'hydrogène,  il  donne,  avec  l'eau,  de  l'acide  chiurhydrique  et 
de  l'oxygène  naissant,  et  cette  propriété  vaut  aux  hypochlorites,  dits  chlo- 
rures décolorants,  leur  réputation  méritée  dans  le  blanchiment. 

Principales  combinaisons  minérales  du  chlore  utili- 
sées dans  l'industrie.  —  La  combinaison  du  chlore  avec  l'hydro- 
gène, lucide  dilorhydriquc,  sera  étudiée  dans  le  chapitre  consacré  à  la 
fabrication  du  sulfate  de  soude.  Les  sources  de  l'acide  chlorliydrique 
industriel  sont,  en  effet  :  la  décom|K)sition  des  chlorures  alcalins  et  sur- 
tout du  chlorure  de  sodium  par  l'acide  snlFurique  et  la  décomposition 
du  chlorure  de  magnésium.  Les  antres  combinaisons  du  chlore  qui  nous 
intéressent  sont  les  hypochlorites  de  potasse,  de  soude,  de  chaux. 

L'hypochlorite  de  potassium  a  clé  traité  avec  les  sels  de  potassium, 
sauf  pour  sa  production  par  la  voie  électrochimique,  qui  sera  examinée  à 
propos  de  la  soude  obtenue  par  l'clcctrolyse  du  chlorure  de  sodium. 

L'hypochlorite  de  sodium  sera  traité  avec  les  sels  de  soude.  L'hypo- 
chlorite de  calcium  ne  devant  pas  être  étudié  avec  les  sels  des  métaux 
alcalins,  nous  parlerons  ici  de  sa  préparation  avec  quelque  détail. 

pRÉPARATIO.t  ET  PROPRIÉTÉS  DU  CKLOBURB  DE  CHAUX.  —  Oll  &  SUppOSé  qUC 

le  composé  formé  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrate  de  calcium  était  de 
rhypochlorite  de  calcium  de  formule  CaO'CP,  puisque  le  chlore  donnait 
avec  les  alcalis  des  hypochlorites.  Cependant,  il  semble  que  le  produit 
obtenu  répond  plutôt  à  la  formule  CaOCI*,  pour  plusieurs  raisons. 

D'abord  si  le  chlorure  de  chaux  du  commerce  contenait  comme  pro- 
duit actif  de  l'hypochlorite,  l'acide  chlorhydrique  réagissant  sur  lui  don- 
nerait un  poids  de  chlore  presque  égal  à  celui  de  l'hypochlorite  : 
CaO'Cl'-f-4HCl  =  CaGl'-î-2H'0  +  4Cl 

(lU)  (1«) 

Si  l'on  avait  le  produit  CaOCI*,  on  aurait  : 

2CaOa*-f-4HCI  =  2CaCl*  +  2H'0-f-4a 
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On  ne  pourrait  donc  «voir  que  55,9  pour  100  de  chlore  actif. 

Or,  l'expérience  prouve  qu'on  n'oblîent  jamais  plus  de  50  pour  100  de 
chlore  actif.  De  plus,  Wolters  a  montré  que  si  l'on  fait  agir  l'anhydride 
CI'O  sur  le  chlorure  de  chaux,  on  n'obtient  pas  de  chlorite  ni  de  chlorate 
et  que  la  production  du  chlore  dc^gc  répond  à  l'équation  : 

CaOCI'-HCI'Ô  =  CaO'CI'-i-2Cl 
et  non  aux  équations  :  Ca  0'  Cl'  +  2  CI*  0  =  Ca  0'  CI"  -h  4  Cl 
ou  CaO'CI'  +  4CI'0  =  CaO'CI'  -i-  SCI. 

La  formule  CaOCI'  paraît  donc  mieux  expliquer  les  faits. 

Il  est  h  remarquer  que  l'analyse  ne  peut  trancher  la  question  parce 
que  le  prnduit  renferme  toujours  un  excès  de  chaux.  Pourquoi? 

Gœpner  a  supposé  qu'il  se  produisait  ît  b  surface  du  chlorure  de  chaux 
et  de  la  chaux  en  excès,  au  commencement  de  la  chloruratîon,  une  croûte 
de  chlorure  de  calcium  qui  protégeait  la  masse  de  l'action  du  chlore. 

Stahischmidt  admit  que  la  réaction  était  la  suivante  : 

5Ca(OH)'H-4Cl  =  2.CaHaO'  +  CaCI'-f.2H'0 
et  que  Tenu  réagissait  pour  donner  : 

2  (CaOH.Oa*  =  Ca  (OU)' +  Ca(OCI)'. 

Cela  expliquerait  bien  l'excès  d'hydrate  de  chaux  qu'on  trouve  tou- 
jours, mais  le  chlorure  de  chaux  ainsi  obtenu  ne  serait  susceptible  que 
de  donner  59,01  pour  100  de  chlore  actif  au  maximum.  Or,  on  obtient 
facilement  plus  de  40  pour  ]00.  Alors,  Stahischmidt  a  prétendu  que  la 
chaux  réagissait  sur  le  chlore  pour  donner  : 

2Ca(0H)'  +  4a  =  Ca(0Cl)'-i-CaCI'-i-2H'0 
et  il  arrive  ainsi  à  démontrer  la  possibilité  d'avoir  un  chlorure  de  chaux 
donnant  48,96  pour  100  de  chlore  actif.  Il  a  pensé  que  le  produit 
industriel  était  constitue  par  les  produits  CaO'Cl'et  Ca  II  CIO' avec  une 
molécule  de  chlorure  de  calcium  pour  deux  molécules  du  compo.-ié 
CaO'HCI  et  une  molécule  de  chlorure  de  calcium  pour  une  molécule  de 
CaO'CI*.  Mais  alors,  on  devrait  trouver  beaucoup  <!e  chlorure  de  calciiun 
dans  le  produit  commercial,  ce  qui  n'est  pas  conforme  à  la  vérité.  En 
l'ffel,  l'acide  carbonique  sec  et  chaud  dé|}lace  presque  tout  le  chlore  du 
t-hlorurc  de  chaux  industriel,  ce  qui  n'arriverait  pas  si  une  partie  impor- 
tante de  ce  chlore  était  flxée  sous  la  forme  de  chlorure  de  calcium. 

La  formule  est  donc  :  Cl  —  Ca — OH  ou  bien  0:^Ca::=CI. 
Otte  dernière  est  moins  probable  puisque  le  calcium  est  bivalent. 

Le  chlorure  de  chaux  se  décompose  spontanément.  D'après  M.  OpI, 
lorsqu'il  est  sec  il  donne  :  CaOCl'^CaO+  CI*;  s'il  est  humide  : 
CaOCI'=CaCl*-(-0. 

Dans  tous  les  cas,  il  se  forme  du  chlorate  de  chaux;  l'on  a  donc  : 
6CaOCI'  =  Ca(C10')'  +  5CaCl* 
ou  6Ca.OC1.0H  =  Ca(C10')'  +  2CaCI*-(-3Ca(OH)'. 

Quelquefois  le  chlorate  se  décompose  avec  explosion  en  donnant  : 
.CaGl*0»  =  CaCl'  +  30'. 

Aussi  faut-il  le  conserver  à  l'ombre  dans  un  endroit  frais. 
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La  chaux  (jui  sprt  à  fabriquer  le  chlorure  de  chaux  doit  avoir  éti-  bien 
calcinée  et  ne  pas  cnntenir  d'acide  carbonique.  1^  magnésie  nuit  en 
donnant  un  chlorure  déliqurscent.  L'alumine  cmpC-chc  la  facile  dîssuhi- 
tion  du  chlorure.  La  silice  ne  fait  que  baisser  le  titre  ;  le  fer  colore  le 
produit.  Les  chaux  grasses  s'éteignent  plus  vile,  absorbent  plus  facile- 
ment le  chlore  et  donnent  un  chlorure  plus  stable  que  les  maigres,  cl 
contiennent  moins  de  chlui-alc,  mais  elles  sont  plus  hygi-oscopiques. 

Une  coloration  brune  ou  bleue,  due  aux  matières  organiques,  ne  nuit 
pas,  puisque  la  calcination  tes  déiniil. 

Le  meilleur  calcaire  vient  de  Rouen  (au-dessous  de  la  ville).  Ou  l'ex- 
porte en  Angleterre  (French  Cliff).  La  cuisson  de  la  pierre  à  chaux  se  fait 
dans  les  soudières.  La  chaux  est  bien  cuile  quand  le  four  est  au  rouge 
blanc  jusqu'au  plafond.  Il  ne  faut  pas  prolonger  inutilement  la  cuisson 
pour  ne  pas  brûler  la  chaux  qui  ne  doit  pas  contenir  plus  de  2  pour  100 
d'acide  carbonique 

Le  chlorure  de  chaux  solide  se  prépare  au  moyen  du  chlore  que  l'un 
fait  circuler  dans  des  boinbonnes  contenant  des  paniers  en  grès  percés  de 
trous  dans  lesquels  on  a  mis  de  la  chaux. 

Dans  les  grandes  exploitations,  on  établit  de  grandes  chambres  en 
[liene  sur  le  sol  desqiiolfes  on  étale  la  cliaux.  On  ferme  ta  porte  et  on 
fait  arriver  le  chlore.  Lorsque  l'atmosphère  de  la  chambre  ne  pâlit  plus 
piir  une  nouvelle  amvée  du  chlore,  on  brasse  la  masse  à  l'aide  de  rAteaux 
manœuvres  de  l'extérieur  par  des  ouvriers  portant  des  masques  qui  les 
]>rotègent  des  vapeurs  de  chlore;  on  fait  aussi  le  brassage  mécanique 
dans  certaines  usines.  Enfin,  quand,  même  après  brassage,  ta  masse 
n'absorbe  plus  de  chlore,  on  la  fait  tomber  dans  un  trou  placé  au  centre 
de  la  ciiambrc.  Ce  (rou  est  garni  d'une  sort«;  de  cheminée  en  étoffe  gros- 
sière qui  dirige  le  chlorure  de  chaux  dans  des  tonneaux  amenés  sous  le 
sol  de  ta  chambre  où  il  a  été  fabi'iqué. 

Le  chlorure  de  chaux  liquide  peut  être  préparé  eu  dissolvant  le  chlo 
.rurc  solide  dans  de  l'eau.  L'u]>ération  est  assez  longue  à  cause  du 
broyage  qu'on  doit  pratiquer  pour  que  l'eau  i)énctre  bien  la  substance. 
Ou  préfère  alors  faire  passer  le  chlore  dans  un  lait  de  chaux,  mais  il 
faut  éviter  que  la  température  atteigne  52"  et  l'on  doit  arrêter  l'opération 
avant  que  toute  la  chaux  soit  dissoute,  c'est-à-dire  dès  que  la  liqueur 
mnri|uc  1 7°  II  correspondant  à  la  densité  1  ,i4. 

Nous  n'avons  pas  à  décrire  les  appareils  divers  qui  ont  été  proposés 
pour  la  fabrication  du  chlorui-e  de  chaux.  Tels  sont  les  systèmes  des 
chambres  de  plomb  dont  on  se  scii  à  Pelronitz  dans  la  fabrique  de  Lari  : 
tels  sont  encore  les  tubes  do  Hasenclaver  qui  sont  mis  en  usage  dans  In 
grande  fabrique  la  Rhcnania.  Ce  dernier  appareil,  dans  lequel  la  méia- 
ni(|ue  remplace  le  travail  à  bras,  est  satisfaisant  sous  le  rapport  de  l'éco- 
nomie, de  la  main-d'œuvre  et  de  la  santé  des  oumers  de  l'usine, 
C.  Chabbié, 

Clwrgi!  Je  COUT»  ■  rUriivLTsilè  de  P»ris. 


>ï  Google 


BROME    Dr=79,96 


État  naturel.  —  Le  brome,  en  raison  <lc  la  raciliti-  nvec  luiiuclte 
il  eiilre  en  réaction,  ne  se  rencontre  pas  h  l'éiat  de  libcito  dons  la  nature. 
A  l'état  de  combinaison,  il  se  trouve  assez  répandu  sous  les  ménics 
Tormea  que  te  chlore  et  souvent  même  accompagnant  les  combinaisons  de 
celui-ci,  mais  en  quantités  beaucoup  moindres  que  ce  dentier.  Sex  com- 
binaisons les  plus  fi'équentes  sont  les  bromures  de  potassium,  de  sodiniii 
et  de  magnésium;  le  bromure  d'argent  se  rencontre  plus  rarement.  Dans 
l'eau  de  la  mer  les  proportions  de  brome  et  de  chlore  combinés  sont 
dans  le  rapport  de  ôi  à  10000,  ce  qui  représente  une  teneur  d'envinm 
0*',6i  de  brome  par  litre  (Berglund)  {')  ;  Teau  de  la  mer  Morte  puisi-e  à 
500  mètres  de  prorondeur  contient  0,71  pour  100  de  brome,  tandis  qu'à 
la  surface  la  proportion  en  est  un  peu  moindre  (Ten'eil)  ('}.  Les  eaux 
d'un  assez  grand  nombre  de  sources  salées  renTerment  aussi  des  bro- 
mures :  citons  en  particulier  celles  de  Schonebeck  et  de  Kreutznach 
iLiebig)  ('). 

Les  salines  provenant  du  dessèchement  d'anciens  lacs  salés  telles  que 
celles  de  Stassrnrt  en  Allemagne,  de  Tarentum  et  les  eau\  du  Comté  dn 
Saratogn  aux  États-Unis  (Chandler)  (*)  en  contiennent  également  des 
quantités  assez  considérables  pour  pouvoir  suflire  à  elles  seules  à  ali- 
menter le  marché  du  brume  dans  le  monde  entier.  D'après  Marchand  |^). 
toutes  les  eaux,  même  celles  qui  proviennent  de  la  pluie  ou  de  la  Tusion 
de  la  neige,  renferment  des  traces  de  bromures.  In  grand  nombitt  de 
plantes  et  d'animaux  marins  contiennent  également  du  brome  :  on  a 
signalé  sa  présence  dans  difTérentes  variétés  de  fucus,  dans  les  éponges, 
dans  l'huile  de  foie  de  morue.  Un  certain  nombre  de  minéranx  se  trou- 
vent associés  à  de  petites  quantités  de  bromures;  c'est  ainsi  qu'on  a 
signalé  la  présence  du  brome  dans  la  houille  (DuflosH°),  dans  le  salpêtre 
du  Chili  (Grùneberg)  ('),  dans  des  minerais  de  zinc  de  Silésîc  (llollun- 
der)  ('),  dans  des  phosphorites  franvaïses  (Kuhlmann)  (").  Signalons  enfin 
te  bromure  d'argent  ou  bromargyrite  que  Ton  rencontre  an  Mexique  et 
au  Chili. 

Historique.  —  Le  brome  a  été  découvert,  en  1S2(),  [ku-  Dalai-d)  I'"), 
qui  le  retira  des  eaux  mères  des  salines  de  Montpellier. 

■  Berulcmi.  Bcr.  Clirm.  (iCH-ll.  18-2X88-1885.  —  '*)  TtaiiEii..  C.  tl.  62-17>^-IIHKI. 
~-   -•   1.II.IIG.   Ail.   l'Ji.   Ph.  :â;-33-'i50-l)Rtl}.   —   [')  Chudlku.   CIu'Iii.   >,  23-77-1)171.   _ 

'  JluitBUD.  C.  H.  31-4U5-i8M.  —  "l  Dcuos.  Ar.  .1er  Pliarni.  ^  ^8  ;!!l.lKi7. — 
.'  (iKr.iEiERG.  I.  prakt.  Clicm.  60-17â-18rM.  —  {"  ItuLUïUïn.  Ka'lurrV  Arrliiv  fitr  •lir 
P'^ammle   NUurii-lirc.    >'arnber|[.    13-1:^4-1827. —  f"   kimx.vt.    t..   Il,   7S-lli7K-)K'-J. — 
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Préparation.  —  l.e  brome  ne  !>c  pn'piire  pas  dans  les  laboratoires; 
on  ne  peut  avoir  ((nu  l'y  pnrîiier.  Indtislrtellcnicnt,  le  brome  se  retire 
(les  eaux  mères  dos  salines  de  Skissl'urt,  qui  fournissent  environ  les  deux 
tiers  de  la  prcHluetion  totale,  et'  de  celles  des  salines  américaines.  Le  trai- 
tement des  cendi-es  do  varechs,  effectué  en  Bretagne,  ne  donne  guère  que 
le  l/!200'^  du  rendement  des  usines  de  Stassfurt. 

Dans  ces  différentes  usines,  la  mise  eu  liberté  du  brome  s'effectue  par 
des  procédés  qui  varient  d'une  usine  à  l'autre  mais  qui  reposent  toujours 
sur  im  même  principe,  le  dcptacement  du  brome  par  le  chlore.  Suiv'anl 
les  cas,  le  chlore  est  priMluit  à  t'élnt  naissant  au  contact  même  des  bi-o- 
miires  ti  décomposer  ou  bien  est  préparé  dans  des  appareils  isolés  d'oi'i 
on  le  dirige  dans  la  solution  de  bromure. 

Les  cau\  mères  des  salines  cl  celles  des  cendres  de  varechs  après 
extraction  de  l'iode  renferment,  en  même  temps  ipie  les  bromures,  une 
certaine  quantité  de  chlorures,  particulièrement  du  chlorure  de  magné- 
sium. On  commence  par  les  débarrasser,  au  moyen  du  froid  et  de  cris- 
tallisations, de  la  majeuit!  partie  des  sels  autres  que  les  chlorures  et  les 
bromures,  puis  on  iniroduit  ces  eaux  mères  concentrées  dans  des  réci- 
pients, en  plomb  ou  en  lave,  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide 
sulfurique:  c'est  ce  mélange  qui,  avec  les  chlorures,  fournit  le  chlore 
destiné  à  la  mise  en  liberté  du  biytme.  On  peut  aussi  préparer  le  chlore 
au  contact  des  bromures  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
te  chlorate  ou  l'hypochlorite  de  magnésie,  obtenus  eux-mêmes  par  l'aetioii 
du  chlore  sur  la  magnésie  en  suspension  dans  l'eau.  Dans  les  deux  cas,  il 
se  dégage  du  brome,  areom])agné  de  chiorun!  de  brome,  ainsi  que  de 
petites  quantités  de  bronioforme  |llcrmannH")  et  de  bromure  de  carbone 
(lliunilton)  (")  provenant  de  l'acliondu  brome  sur  les  matières  organiques 
des  eatix  mères.  Tons  ces  produits  sont  condensés  dans  des  récipients  en 
terre,  et  les  gaz  qui  s'en  édiappeiit,  eutramant  encore  de  petites  quantités 
de  vapeur  de  hroitic,  siuil  alors  dirigés  soit  sur  des  solutions  alcalines, 
soit  sur  de  la  tournure  de  fer  humide  :  le  mélange  de  bromure  et  de 
bi'omnle  alcalin  ou  le  hr(miure  de  fer  ainsi  obtenus  sont  traités  ultéricu- 
renient.  Le  brome  brut  est  rectifié  dans  l'usine  même:  les  portions  les 
plus  volatiles  coiitiemieiit  le  chlorui'c  de  brome,  tandis  que  le  bromoforme 
et  le  bromure  de  carbone  s'accumulent  dans  les  moins  volatiles. 

Ce  procédé,  déjà  assez  ancien,  tenil  à  être  remplacé  par  celui  où  le 
chlore  est  produit  sépaivinent  et  qui  permet  d'utiUser  des  appareils  fonc- 
tionnant d'une  manière  continue. 

On  a  également  essayé  de  metli'e  en  liberté  par  électrolysc  le  chlore  du 
chlorui'e  de  magnésium.  L'électrolysc  s'effectue  dans  une  auge  travei-sée 
par  un  courant  continu  et  d'une  vitesse  déterminée  du  liquide  à  traiter: 
dans  cette  auge  se  trouvent  deux  électnwles  en  charbon  reliées  aux  deux 
pôles  d'une  macbiiie  à  courant  continu.  Le  chlore,  ainsi  mis  en  liberté, 
déplace  le  brome,  qui  est  recueilli  par  les  procédés  ordinaires. 
(Hj  UiMiLru'i.  J,  CMcm.  Si.c.  39-W-lWHl.  —  ("   Ket-.vn.  Bfi-.  Clicm.  Gcï-li.  S-7112-18Î5.— 
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Au  point  de  we  économiqiip,  l'appareil  eniployô  aujourd'hui  à  Slasa- 
fur!  est  celui  qui  paraît  douni-r  les  meilleurs  n-xultats.  Le  c-hloro  y  est 
prtMluit  séparément  et  la  réaetion  s'efTeetue  dans  un  appareil  qui  res- 
semble beaucoup  aux  tours  de  (ïay-Lussac  el  de  Glover,  employées  pour 
b  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Les  paniis  de  cette  tour  sont  en 
pierre  siliceuse,  assez  épaisses  pour  s'opposer  à  la  dîlTusion  de  la  vapeur 
de  brome  ;  en  bas,  !ie  tn)iive  un  plancher  de  nu^nie  substance,  percé  d'un 
grand  nombre  de  trous  et  sur  le<|uel  reposent  des  boules  d'argile  cal- 
cinée qui  remplissent  complètement  h  tour.  On  fait  éronler  le  liquide  à 
la  partie  supérieure  de  la  (oiir,  au  moyen  d'un  tourniquet  hydraulique 
qui  le  répartit  unifonnéuienl,  (andis  que  par  le  bns  un  lait  arriver  un 
courant  de  chlore.  Ce  courant  gazeus  doit  être  n>gié  d'après  la  vitesse 
d'écoulement  du  liqui<le.  de  manière  qu'il  n'y  en  ait  qu'iui  1res  léger 
excès  :  on  évite  ainsi  la  formation  de  chlorure  de  brome.  Vue  partie  du 
brome  mis  en  liberté  passe,  à  l'état  de  v-aiwur.  dans  un  seqwntin  en 
grés  où  il  se  condense,  puis  il  est  recueilli  dans  nu  flacon  en  poterie 
disposé  II  sa  partie  inférieure.  Le  n'sie  du  brome  est  eutrainé  au  bas  de 
la  tour,  en  dissolution  avec  le  cblonin'  de  magnésium,  et  se  rend  dans 
un  grand  réservoir  où  se  trouvent  disposées  quatre  dalles  en  pierre  sili- 
ceuse fonnant  chicanes.  In  courant  de  vapeur  d'eou.  amené  au  fond  du 
liquide,  échauffe  celui-ci  et  transforme  en  vapeur  le  brome  dissous  qui 
est  alors  entraîné  à  la  partit*  supérieure  de  la  tour  et  vient  se  condenser 
dans  le  flacon  en  poterie.  Les  vapeurs  de  brome  non  condensées  sont 
retenues,  comme  dans  les  proei-dés  pi-écédenls,  soit  au  moyen  de  poljisse, 
soit  au  moyen  de  tournure  en  fer. 

Réactions  diverses  donnant  du  brome.  —  Le  bi-ome  peut 
être  isolé  de  ses  combinaisons  par  un  iissoz  grand  nombre  de  réurtions. 
Nous  rappellerons  tmit  d'abonl  que  c'est  en  faisiUit  réagii'  le  chlore  sur 
les  bromures  contenus  dans  l'eau  de  mer  que  Balanl  mit,  pour  la  pre- 
mière fois,  le  brome  eu  liberté  et  qu'il  parvint  à  l'isoler  en  agitant  la 
li<pieur  avec  des  liquides  mm  miscibles  à  l'eau  tels  que  l'étlier,  le  sulfure 
de  carbone  ou  le  chlorofornie. 

Certains  bromures,  connue  ceux  d'or  ou  de  platine,  légèrement 
chauffés,  laissent  dégager  \imr  brome. 

L'oxygène,  sous  l'inlluence  de  la  chaleui",  peut  déplacer  le  brome  de 
quelques-unes  de  ses  C(unbinaisons  binaires  :  c'est  ainsi  qu'à  la  tempé- 
rature du  rouge,  il  décompose  l'acide  bminliydrique,  le  bromure  d'alu- 
minium et  le  bromure  de  mangiuièse. 

L'acide  siilfurique  ccnu-entri-  décom|iose  l'acidf!  bnimhydrique  et  les 
bromures  el  en  met  le  bnmie  en  Uberté:  cette  n-action  est  facilitée  par 
l'addilitm  de  substances  oxydantes  telles  que  le  bioxyde  de  manganèse 
ou  le  bichromate  de  potassium. 

Entin,  b  réaction  de  l'acide  bromliydrique  sur  la  plupart  des  sidistaiices 
oxydantes  donne  également  du  bmme;  c'est  en  faisant  réagir  l'acide 
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bromhyârique  sur  l'acide  bronii(|ue  que  Stas  a  préparé  le  brome  pur  qui 
devait  lui  servir  à  la  détermination  de  son  poids  atoniirine. 

Purification.  —  Le  brome  que  l'on  trouve  dans  le  fonimcrce,  et 
qui  n'a  subi  que  la  simple  purification  industrielle,  n'est  pas  pur;  i)  peut 
contenir  du  chlorure  de  brome,  de  Fiode  (surtout  quand  il  a  été  cxtmit 
des  cendres  de  varechs),  du  bromoforme  et  du  broiiuire  de  carbone.  La 
pré,sence  de  ces  matières  organiques  bromées  peut,  d'après  Reyniami  ("), 
être  reconnue  à  leur  odeur,  si  l'on  agite  le  brome  à  examiner  successive- 
ment avec  de  l'iodure  de  potassium  et  avec  de  rhyposulfite  de  soude. 
De  ces  dilTérentes  impuretés,  le  chlore  est  le  plus  diFTicile  à  élimi- 
ner; on  y  arrive,  dans  la  pratique  courante,  en  s'appuyant  sur  In  pro- 
priété, signalée  par  Piria  ("),  que  possède  le  bromure  de  baryum  d'être 
soluble  dans  l'alcool,  tandis  que  le  chlorure  ne  l'est  pas.  Ou  sature  le 
brome  par  i'eau  de  bante  jusqu'à  décoloration  complète,  puis  nn  évapore 
à  sec  et  l'on  calcine  de  laçon  à  transformer  en  chlorure,  broiinire  et 
indure  les  composés  oiyhalogénés  et  à  éliminer  les  matières  organiques 
hroniées  ;  on  reprend  par  l'eau,  on  igoute  la  quantité  de  brome  t)écessairi> 
nu  déplncenienl  de  l'iode  et  l'on  calcine  à  nouveau  pour  chasser  l'iode  et 
l'excès  de  brome;  oii  reprend  enfin  par  l'alcool  qui  laisse  insoluble  \v- 
chlorure  de  baryum  et,  après  évaporation  de  l'alcool,  on  décompose  le 
bromure  de  baryum  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'ncide  .«ulfurîque. 

Si  l'on  n'avait  en  vue  que  l'élimination  du  chlore,  on  ponn-ait  avoir 
recours  au  procédé  de  Ramsay  et  \oung("),  qui  consiste  à  faire  digérer 
le  brome  avec  du  bromure  de  potassium  en  poudre  et  à  distiller. 

EnQn  Stas(")  obtenait  le  brome  rigoureusement  pur,  destiné  à  la 
détermination  du  poids  atomique,  par  une  méthode  assez  compliquée, 
pour  le  détail  de  laquelle  nous  renvoyons  au  mémoire  original,  et  dont  le 
principe  consistait  â  faire  réagir  l'acide  sulftu'ique  sur  im  nii'lange  de 
bromure  et  de  bromatc  de  potassium  purs. 

Propriétés  physiques.  —  Le  brome  est  un  liquide  mobile,  d'mi 
beau  rouge  lorsqu'on  le  i-egarde  sous  nne  très  faible  épaisseur,  mais  qui 
est  si  foncé  qu'en  grandes  masses  i)  parait  presque  noir  et  complètement 
opaque.  Il  possède  une  odeur  forte  et  désagréable  h  laquelle  il  doit  son 

Suivant  Balard,  la  densité  du  brome  liquide  est  '2,966.  Pierre  (")  donne 
S,187àO°.  Thorpe(")  5,188  à  II"  et  2,982  à  la  température  débullition; 
van  der  Plaats  (")  3, 1 87  fi  0°,  Ranisiy  (")  2,048  à  la  température  d'ébnl- 
lition.  Les  mesun-s  de  Pierre  et  colles  de  Tliorpc  sont  cellex  qui  com- 
prennent le  plus  ^mnd  nombre  de  déterminations;  elles  ont  ]>ermis  de 

'"■  Pr»ij.  iMrall  ili-  Cllimir  miidkale,  do  ph»rini'-ir  ol  <li:  toiLcolo((ic  (>or  lilirvïUicr.  Paris. 
2  .**VllG!l.  —  '",  R\«H  et  VocSQ.  J.  Ciitm.  Su;-.  49-lÛ.Vlmi6.  —  ','",  St«.  NoutcHw 
ri'rh'Tchi'e  «ilr  Ips  tn\*  itc*  pruportinris  i;1iiiniL)iii'-.  sue  \n  poid*  alomiqui^s  <■>  leurs  rapjioris 
mulii'-lK.  nriiiHli-.  l.%!t-l(ltiV  —  i",  PiKRKfi.  An.  Ui.  P]i.  lïi-QO-trviKi-.  —  («  TimiiPE.  J. 
':iH-m.  S.r.  37-l"2-lt*l.  —  "I';  vu   iieh  Pi.i.r;.    Hit.    Pavu-Bs!.  B-3i-ISKti.  —  "";  n.na.ii. 
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calculpr  (les  rormules  piiipiriques  donnant  la  dilatation  du  brume  entre 
0*  et  Gif.  Si  l'on  considère  l'unité  de  volume  du  broine  à  Q*,  son  volume 
\,k  1°  sem  donné  par  l'une  ou  l'autre  des  formides  suivantes  : 


Le  Imnne  pur  se  solidifie  à  — 7*,Iî'2  (Regnaull)  (").  Ce  chiffre  s'est 
trouvé  vérifié  par  un  asseï  grniid  nombre  de  déterminations.  Pierre  (") 
avait  trouvé  —  7*,5  ii  —  8*,  Ramsay  et  Young ("1  —  7"  à  —  7°,tà,  van 
der  Plant»  ('*)  — 7*. 5.  Nous  ne  citerons  que  pour  mémoire  des  déter- 
minations Taites  sur  des  échantillons  tlont  la  pureté  n'est  ps  parraite- 
ment  établie,  telles  que  celles  de  Sérullasf")  qui  avait  donné  —  18*  ji 

—  20*,  de  Liebig  (")  —  25',  de  Quincke  (**)  — 'ii*  et  de  Baumhauer  (") 

—  24*,5.  D'après  Kerre  ("),  le  brome,  en  se  solidifiant,  subit  une  dimi- 
nution de  volume  cnnsidéinble  et  qui  est  d'environ  ti  pour  lUO- 
Arctowskit**!,  en  refroidissant  à  —  90"  une  solution  sulfocarboiiique  de 
hronie,  a  obtenu  ce  dernier  sous  forme  de  fines  aiguilles  d'un  rouge 
cannin  ftmcé  présentant  mie  grande  ressembbnce  avec  l'anhydride 
c  bromique. 

Le  point  d'ébullition  du  brome  a  donné  lien  &  un  assez  grand  nombre 
de  déterminations  qui  ont  conduit  h  deiii  séries  de  nombre  venant  se 
grouper  les  uns  autour  de  03".  les  autres  autour  de  5!)°.  Ainsi  Stasf") 
donne  05*  à  la  pression  de  7Ô"",97,  MiLscherlieh  (")  62°,  Jabn  (")  63*,07, 
van  der  Plaats('*)  C^tOà  sons  la  pression  de  Tti™,  Thorpe  l"|  M*,27, 
Landolt  (**)  n8*.6  sous  la  pression  70™,  Nadejdin  (")  bH*,i  sous  la  pres- 
sion de  74'",!),  enfin  Banisay  et  ïoung("j  â7*,ti&  sous  la  pression  de 
74"',!I8  pour  le  brome  séché  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  âK'',85 
sous  la  pression  de  77'", 58  pour  le  brome  séché  sur  de  l'anhydride 
phospbori(|ue. 

Les  tensions  de  vapeur  du  brome  it  l'état  solide  et  à  l'état  liquide  ont 
été  détenuinées  par  Bakhuis  Rooieboom(")  et  par  Bamsay  et  YoungC') 
Nous  n'unissons,  dans  le  tableau  suivant,  quelques-unes  des  valeurs 
trouvées. 


Tenrion 

Triuion 

de  v.pe„r. 

Auteur». 

.    dïvipeur. 

—  tKi,«8 

M", 5 

R.    Ll    ï. 

m,m 

159",  0 

—  «",65 

*^-,0 

El.  et  ï. 

M",» 

3I5",0 

-   7", -45 

45—, 5 

H.  l't  ï. 

57»,  W 

3j7--,0 

—  6",90 

48—,3 

R.  «l  ï. 

410,85 

4I8",6 

Bor.  Chnii.  llcKJl.  i3-SI»-llim).  —  i")  REGSjrtr.  An.  Ch.  Ph.  3;-a«-a74-lM0.  — 
••>]  SÉiiru.,».  An.  Ch.  Ph.{21-34-B6-l8î7.  —  («1  Linis.  J.  Cheni.  Ph.  Sthwpi([.  4»-1(W- 
I8Î7.  —  "■  OoiTCii.  An.  Ph.  Chem.  Pont.  135-S4S-1888.  —  l"|  B^ïmh.ceh.  Bcr.  Chcm. 
(iwell.  *-9n-mi.  —  {•")  AncTowut.  l.  «nont-  Chi-m.  10-Ï5-I81».  —  :«|  St»*  >ouïc1I.-s 
rechercher  >ur  lei  lois  dei  proportioni  chimiques,  sur  les  piHib  alomiqiica  el  Irun  nppof  1>  mutuels 
fcinellej.  165-1865.  —{•')  Mitskrerucr.  An.  Chcm.  Phirm.Licb.  ia-15»-1854.  —  l»)  ims. 
Ber.  Chem.  Ces-"!!.  10-1250-1884,  —  (»j  I.aïdolt.  An.  Chem.  Phum.  lieb.  110-177-1860. 
—  (")   .SuiEiDu.  An.  Ph.  Chem.   Vi\edm.   B.   0-721-1885.   —  [")  Buairu  Rooittoo».  Ret. 
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Tcnaion 

Tension 

de  tapeur. 

Aulcun. 

TtmpéTïlUPe. 

,    rtev,peur. 

Auteurs. 

—   5",04 

M"  ,8 

R.  «  ï. 

45»,50 

478",  a 

B.  Cl  ï. 

-  nf.fa 

57", fl 

R.  et  \. 

45»,60 

487",  0 

B.  R. 

~  0û,31 

65", 2 

R.  el  ï. 

470,65 

51 8",  2 

R.  el  ï. 

+   00,1S 

82", 0 

B.  R. 

48»,  70 

5*0", 5 

R.  el  ï. 

+   -flM 

05",  0 

B.  R. 

50", 20 

567",  :> 

R.  el  ï. 

+  IVP.W 

111", 8 

R.  et  ï. 

54», 10 

636".  1 

R.  et  ï. 

+  18",15 

152—,  5 

B.  R. 

56»,00 

B89~,0 

R.  cl  ï. 

+  S8<i,55 

251  ",0 

n.  ot  ï. 

59",60 

768",  0 

B.  R. 

D'après  Nadejdin  ("),  la  température  critique  du  brome  est  302*,2. 

Lorsqu'on  remplit  un  tube  (le  la  moitié  de  son  volume  environ  de 
brome  liquide,  qu*on  le  scelle  à  la  lampe  et  qu'on  le  chauffe  graduelle- 
ment jusqu'au-dessus  de  la  température  critique,  le  brome  devient  tout 
à  fait  opaque  même  sous  une  Taible  épaisseur,  et  le  tube  parait  rempli 
d'une  substance  résineuse  opaque  et  d'une  couleur  rouge  foncé  (An- 
drews) («). 

La  chaleur  spécifique  du  brome  liquide  entre  H*  el  45°  est  égale  à 
0,1071  d'après  Andrews {"),  et  d'après  Regnault(")  k  0.10513  entre 
—  6*,2bet  +10',91,à  0,11294  entre -l-lO", 74  et  5«°,?16.  La  chaleur 
spécifique  du  brome  solide  entre — 10' et  —  77°estO,084ô2(Regnaultl("l. 
La  chaleur  latente  de  fusion  du  brome  esl  IG^MBô  (Regnault)  (")  et 
sa  chaleur  de  volatilisation  43'", 75  à  58°  (Berthelot  el  Ogier)  ("). 

Le  brome  liquide,  sous  une  faible  épaisseur,  est  transparent  pour  les 
rayons  lumineux  dont  la  longueur  d'onde  est  comprise  entre  ),  =  5400  et 
À  =  3650  (Liveing  et  Dewar)  ("). 

En  solution,  le  brome  ne  présente  pas  de  spectre  d'absorption  caracté- 
ristique (Gemeï)  ("). 

D'après  Balard,  le  brome  n'est  pas  conducteur  du  courant  électrique 
et  cependant  l'eau  bromée  est  électroiysable  (de  la  Rive)  C*).  La  con- 
duclibilité  du  brome  à  0°,  comparée  à  celle  du  mercure,  est  865  X  10~" 
(Esner)(").  La  force  électromotrice  de  contact  entre  le  brome  et  un 
certain  nombre  de  métaux  a  été  également  déterminée  par  Exner("). 

L'indice  de  réfraction  du  brome  a  été  l'objet  de  quelques  détermina- 
tions. Gladstone  |")  a  donné  1 ,620  à  1 2'  pour  la  raie  A  et  Bleekrode  (") 
1,571  à  13°  pour  le  rouge.  Rivière  (")  donne  les  valeurs  suivantes  : 

10»  15"  20<»  25° 

RiicA ^e.*»*  1,635!  1,6.VI5  1,6350 

Hiie  du  lithium 1  ,M»5  1.6447  1,6397  1,654.'^ 

Riie  Dt >  >  1,6543  l.MBS 

Ces  nombres  indiquent,  pour  )e  brome,  un  pouvoir  dispersif  congidé- 

Pij»-Bu.  3-75-1884.  —  P;  Amirews.  Chem.  N.  34-75-1871.  —  (»]  AnnEirt.  J.  Chem.  Snc. 
1-18-1847.  —  (";  Reg>jici,t.  An.  €h.  Ph.  (3)-a 0-273-1 840.  —  \^)  Bmtmilot  el  OGm.  \n. 
Ch.  Ph.  (5-30^10-1883,  —  (")  Luths  et  Hkwaii.  Chem.  >.  47-121-1883.  —  (»)  Gmmï. 
r.  R.  74-*«5-1g72.  —  1")  m  l,  Riïi,  An.  fi,.  Pli.  (a;-3IW60-1827.  —  ;",  Kmrii.  SiU.  Akid. 
Wicn.  S4-511-1K8I.  —  I")  Glimioxe.  Ph.  T.  Rnv.  Soc.  100-0-1870  el  An.  Ph.  Gh.  (4:-30- 
223-1870.  —  (")  BLïEtnuDE.  Piw.  Ror.  Sw.  37-33(l-l«K4  cl  An.  Ph.  Chem.  Vfiedni.  B. 
0-418-1883.  —  I")  RivitHE.  C.  R.  131-6TI-1tHI0.  —  ("j  Mitkhermcn.  An.   Chem.   Ph*nn. 
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rable  (|ui,  à  2U°  entre  les  raies  A  et  D,  est  égal  à  0,057,  celui  du  siiirure 
de  carbone  nVtant  <(ue  0,0.'ïO- 

La  densité  de  vapeur  du  brome  a  fait,  comitie  celle  du  clilore,  l'objet 
d'un  assez  grand  nombre  de  déterminations.  Mitscherlich  (")  avait 
trouvé  pour  cette  densité  le  noinbi'e  5,54  sous  la  pression  75'", Ô8, 
rhifTre  qui  se  confond  très  sensiblement  avec  la  densité  normale. 
Crafls  {")  a  constaté  que  la  densité  de  vapeur  du  brome  commence  à 
décroître  à  partir  de  1200".  Meyer  et  Ziibliu  (**)  ont  reconnu  que  la  den- 
sité de  vapeur  du  brome  pur  préparc  par  décomposition  du  bromure  de 
platine  oscillait  entre  .5,78  et  5,6i  vers  \  570".  Ils  ont  fait  égalcinoiit  (") 
des  déterminations  sur  du  brome  dilué  avec  une  certaine  quantité  d'air 
et  ont  déduit  de  leurs  déterminations  les  conclusions  suivantes  :  ]*  lu 
vapeur  de  brome  présente  la  densité  normale  h  la  température  ordinaire 
lorsqu'elle  est  mélangée  d'mi  giand  excès  d'air:  2"  la  vapeur  du  brome 
présente  encore  la  densité  normale  5,52  ù  900".  même  quand  elle  est 
diluée  de  H  Tois  son  vohime  d'azote;  3'  la  densité  de  vapeur  u'ost  plus 
que  de  4,3  à  1200*  lorsqu'elle  est  diluée  dans  5  volumes  d'azote;  i"  en 
chauflànt  au  rouge  blanc,  on  abaisse  la  densité  de  vapeur  du  brome 
mélangé  d'azote  k  3,0.  D'après  Jahn(''),  la  densité  de  vapeur  du  brome 
au  voisinage  de  son  point  d'ébullition  est  notablement  supérieure  k  h 
densité  normale  (5,52(7)  et  n'atteint  cette  valeur,  qui  correspond  à  la 
molécule  Br',  qu'à  la  température  de  228*.  Au-dessous  de  cette  tempéra- 
tui'e,  la  densité  est  représentée  sensiblement  par  la  lumuile  empirique 
D,  =  5.8691— 0,00153/. 

D'après  Langer  et  V.  Meyer  ("),  la  densité  de  la  vapeur  de  brome 
devient  normale  dès  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  correspond  h 
la  molécule  Br',  lorsqu'on  la  dilue  dans  environ  10  fois  son  volume  d'air. 
D'après  Permann  (")  au  contraire,  la  densité  de  vapeur  du  brome  serait 
normale  entre  14°  et  279",5.  Des  espériem-ca  de  Thomson  (")  monti-ent 
également  que  la  molécule  de  brome  est  dissociée  aux  environs  de  100* 
sous  des  pressions  de  165  k  390  millimètres  de  mei-cnre  et  que  l'étincelle 
électrique  est  aussi  susceptible  de  provo(|uer  ce  dédoublement. 

La  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  de  brome  rapportée  à  l'eau  est  égale 
à  0,0555  à  pression  constante  (Regnaulll  ("),  à  0,0555  à  pression 
constante  et  à  0,0428  à  volume  constant  (Strecker)  ("). 

D'après  Faraday  ('']  la  vapeur  de  brome  est  diamagnétique. 

La  vapeur  de  brome,  qui  est  d'im  rouge  tirant  légèrement  sur  lejanne, 
présente  un  spectre  d'absorption  où  l'on  observe  une  extinction  partielle 
du  violet  et  un  nombre  considérable  de  raies  très  fines  dans  le  jaune  et 
dans  l'orangé  (Ilasselberg)  (").  D'après  Liveing  et  Dewar("|,  cette  vapeur 

Lieb.  12-159-183*.  —  («)  Cnim.  C.  R.  8O-I84-1K80.  —  i";  Veïkr  rt  ZCblh.  Btr.  Clirm. 
(locll.  13.405-1880.  —  '."]  Likder  et  Meteii.  PrniclieniiMlic  l'nlrnachungrn.  Bnunsi'liwrii;. 
)K85.  —  (*'.  Laxoe»  pt  V.  Meveh.  Bcr.  Chcm,  (ÏcmU.  10-3700-1883.  —  [*»)  Perii»!.  Pnic. 
Itoj.  Soc.  48^15-1801.  —  (W)  Thuïso^.  Chcm.  S.  OB-233-1887.  —  1")  Regxmjlt.  ndalioii  cli- 
MpérieDcei.  3-303-186*.  —  [")  Stbemei.  An.  Ph.  Cliem.  Wicilm.  13-20-1881.  — ;W' F*bib«t. 
Ph.   Vi«.   [31-31401-1847.  —  ("j  H.uwlbehg.  JCom.  .\c.  men.  38-1-1878.  —  («)   Salei. 
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sous  une  faible  épaisseur  absorbe  h  lumière  jusqu'à  X^5820  et  est 
complètement  transparente  au-dessus. 

Le  spectre  d'émission  de  la  vapeur  de  brome  a  été  étudié  par  Salet("). 
Il  a  reconnu  ([uc  la  vapeur  peut  être  chautTée  au  rouge  et,  dans  cet  état, 
émettre  des  rudiatinns  peu  rél'rangibles  qui  paraissent  se  suivre  dans  le 
spectre  d'une  manière  continue,  comme  celles  produites  par  un  solide 
incandescent,  le  spectre  d'émission  obtenu  au  inuyen  de  l'étincelle  élec- 
trique est  différent  dn  spectre  d'absorption  ;  il  est  très  net  et  présente  un 
assez  grand  nombre  de  raies  qui  ne  coïncident  avec  aucune  de  celles  du 
chlore. 

Lorsqu'on  introduit  dos  vapeurs  de  brome  dans  la  flamme  de  l'hydro- 
gène, celle-ci  prend  une  couleur  jaune  de  laiton  cl  devient  assez 
lumineuse. 

D'après  Mascart  ("),  la  réfraction  de  la  vapeur  de  brome,  c'est-à-dire  le 
quotient  de  l'excès  de  l'indice  sur  l'unité  par  l'excès  correspondant  pmir 
l'air,  est  5,85. 

Le  brome  est  soluble  dans  l'eau,  et  la  solution  présente  une  couleur 
orangée.  Le  tableau  suivant  indique  sa  solubilité  d'après  Dancer(")  et 
d'après  \VinkIer("), 


Poi.l.debmme.limlOOP 

Tcmpéralurc. 

Poids 

u  brome 

deBolulicNi&atuK'c. 

f 

lOOr  d'e 

S-,*» 

0» 

ip,Kl 

îi',327 

I0«,3i 

3<',740 

3«',2Î6 

I9<»,06 

3-, 578 

5",a08 

30»,  n 

S"',  437 

3^,167 

400,03 

3.',41« 

Î",IÎQ 

49",  85 

3P,5ÎÎ 

D'npn's  Winkler("),  la  solubilité  de  la  vapeur  de  brome  dans  l'eau  est 
proportionnelle  à  la  pression. 

Lu  densité  de  l'eau  de  brome  saturée  à  la  température  ordinaire  est 

Lorsqu'un  refroidit  l'eau  de  brome  à  0°  ou  qu'on  dirige  de  la  vapeur 
de  brome  dans  de  l'eau  refroidie  à  +  4°,  on  obtient  une  masse  cristalline, 
formée  par  des  octaèdres  d'un  range  hyacinthe  et  qui  constitue  l'hydrate 
Br'-i-IOII'0(Lôwig)n. 

Les  propriétés  de  cet  hydrate  de  brome  ont  été  étudiées  par  Bakhuis 
Roozeboonn").  La  densité  de  l'hydrate  est  1,49  et  celle  du  liquide  qui 
peut  exister  à  son  contact  a  0°  est  1,018;  le  point  de  congélation  de  ce 
même  li<|uide  est  — O'.ôl .  La  tension  de  vapeur  du  brome  saturé  d'eau 
présente  aux  différentes  températures  les  valeurs  suivantes  : 

Ti'mpt'nilure 2"        3".9ô      5",05     T',95      IÏV,50    I50,90 

Tt'i>»iuii  en  millimOln.-».   .        76         83         03  101  134  14« 

An.  l'ii.  rli.  M  -38-ae-1X73.  —  "*]  Hascibt.  f:.  R.  8e-3ïl-lS78.  —  (")  Duce».  J.  Chcm.  Soc. 
10-.l»(7-m(I'.i.  —  "]  WiMLtn.  Clitm.  Zcil.  33-687-t«00.  —  ("1  Lûwre.  An.  Pli.  Chcin.  Pnmt- 
le-STU-IKW,  —  '«")  UtiiivM  llooiEBoo».  Rpc.  Piv>-Bu.  3-73-1884  M  4-65-l««5.  —  [")  Bm- 
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Les  tensions  de  dissociation  de  l'hydrate  de  brome  sont  données  par  le 
tableau  suivant  : 


Cette  (ternicre  température  (6*,2)  est  le  point  critique  de  dissociation 
de  l'hydrate  en  vase  ouvert. 

D'après  Berthelot  (*'),  le  brome  se  diasiiut  pins  aboiidaminent  et  avec 
lin  plus  grand  dégagement  de  chaleur  dans  l'acide  thlorhydrique  con- 
centré que  dans  l'eau  pure.  .V  la  température  de  l'i",  lOII"  d'acide 
rliWhrdrique  de  densité  1,1 5!>  ont  dissous  r>()",4  de  brome.  La  chaleur 
de  dissolution  d'une  molécule  de  brome  Br'  dans  l'acide  cklorhydri({ue 
fumant  à  l'2*  a  été  trouvée  égale  k  iîHKt"',  soit  environ  le  double  de  la 
chaleur  de  dissolution  du  brome  dans  l'eau  pure  lIlHO'").  Il  ei-t  vrai- 
semblable que,  dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  chlorobromure 
(l'hydrogène  facilement  dissociable,  tel  que  lICIBr'.  Lcm  solutions  de 
chlorure  de  baniim  et  de  strontium  dissolvent  é^lement  plus  de 
bn)ine  <|ue  l'eau  pure  et  ne  laissc>iit  pas  dégager  l'excès  de  l>n)ine  sous 
l'influence  d'un  courant  d'air. 

Le  brome  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  lui  communique  une  couleur  orangée  caractérisliipie.  L'eau  de  brome, 
agitée  avec  du  sulfure  de  carbone,  cède  à  ce  dernier  la  presque  totalité 
du  brome;  le  coefficient  de  partage  est  indépendant  des  volumes  relatifs 
lies  deui  dissolvants,  mais  dépend  de  h  concentration  et  de  b  tempéra- 
ture  (Berthelot  et  Jungfleîsch)  ("|. 

Le  brome  se  dissout  dans  l'anhydride  sulfureux  liquide  (Sestiui)  {''),H 
la  solution  orangée  ne  se  décolore  pas  au  soleil.  Le  charbon  de  bois  peut 
absorber  jusqu'à  Cou  7  fois  scm  poids  de  brome,  et  sa  température  s'élève 
lie  plus  de  30'  (Melsens)('*).  Le  brome  est  absorbé  par  le  charbon  de 
sucre  eX  le  noir  de  fumée  chaufl'és  au  rouge,  dans  la  propoi-tion  de  I.ttl 
pour  t  OU,  et  ceui-ci  ne  le  laissent  pas  dégager,  même  par  calcination 
dans  le  vide  (Mixter)  ("). 

Propriétés  ohtmlcpies.  —  Vis-à-vis  des  métalloïdes,  le  brome  se 
comporte  comme  le  chlore,  il  se  combine  directement  à  eux,  sauf  IV 
I  oxygène,  à  l'aiote  et  au  carbone:  seulement  ces  combinaisons  se  font 
avec  moins  de  vivacité  que  celles  du  chlore  pris  sous  le  même  état 
physique. 

L'hydrogène  et  la  vapeur  du  brome  ne  se  combinent  pas  à  froid,  même 
sous  l'influence  de  la  lumière  solaire;  la  combinaison  n'a  lieu  que  si  l'on 
[ait  passer  le  mélange  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  si  l'on  enflamme  l'hydrogène  chargé  de  vapeur  de  brome. 

La  elialeur  de  formation  d'une  molécule  d'acide  bromhydriquc  gazeux, 
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par  (tiiûni  dinuto  des  éléments  hydrogêinî  et  vnpeur  de  bronifi,  est  de. 
125{W'(Bertlirl()l){"). 

Le  phosphore  dôtonc  au  contact  du  hronte  liquide  et  sVnilamnie  lors- 
qu'on le  plonge  dans  sa  vapeur;  suivant  les  proportions  respectives  des 
deux  corps,  on  obtient  soit  le  trihroiuurp,  soit  le  pentabromnre  de  phos- 
phore. L'arsenic  et  l'antiinoinc  pulvérisés  brûlent  également  cpiand  ou 
les  projette  dans  du  brome  liquide  et  se  transforment  en  bromures 
corrciipondants. 

Parmi  tes  métaux,  il  n'y  on  a  ipi'un  très  petit  nombre  i]tii  réagissent 
sur  le  brome  sec  ù  la  température  ambiante.  Le  potassium  détone  au 
contact  de  ce  liquide;  lahiminium  s'écbaufle  peu  à  peu,  et  la  réaction, 
une  fois  conmiencéc,  devient  si  vive  que  le  mêlai  fond  et  prend  feu  en 
se  déplaçant  à  la  snrlhce  du  liquide,  comme  le  ferait  un  morceau  île 
potassium  sur  l'eau;  l'or  se  dissout  très  lentement.  Quant  au  sodium,  an 
magnésium,  an  fer  et  au  cuivre,  ils  sont  k  peine  atLtqnés  par  ce  liquide, 
même  ù  I OO",  et  c'est  seulement  au  rouge  qiu>  la  vapeur  de  bi-ome  trans- 
forme ces  métaux  en  bromures;  on  a  pu  conserver  pendant  plusieurs 
années  du  sodium  et  du  magnésium  au  contact  du  brome,  chauffer  même 
le  sodium  vers  200' en  présence  de  ce  liquide  sans  constater  d'attaque. 
Cependant,  si  la  combinaison  n'a  pas  lieu  avec  le  brome  sec,  la  transfor- 
mation du  métal  en  bromure  s'effectue  rapidement  à  la  température 
ordinaire  quand  on  opère  en  présence  de  l'eau  ;  dans  la  plupart  des  cas, 
le  bromure  est  le  seul  produit  de  la  réaction  :  mais,  avec  le  magnésium 
et  l'aluminium,  l'euu  est  en  même  temps  décomposée  :  il  se  forme  un 
osybnunure,  et  de  l'hydrogène  se  dégage  (Ment  et  Weith)  (").  (Merz  et 
llokmann)  ("),  (Gantier  et  Charpy)  ("|. 

A  l'égard  des  corps  composés,  le  bi-onie  se  comporte  encore  comme  h- 
chlore. 

A  froid,  le  brome  décompose  Tenu  sous  Tinlluence  de  la  lumière  et 
donne  de  raci<h>  bromhydrique.  Cette  décomposition  ne  se  produit  dans 
l'obscurité  que  si  l'on  fait  intervenir  un  corps  facilement  oxydable  :  l'eau 
de  brome  est  un  oxydant,  elle  transforme  les  acides  sulfureux  etarsénieux 
en  acide  sulfurique  et  arsénique:  de  même  l'acide  azoteux  est  transformé 
en  aride  azotique  (Schônbein)('°);  celte  même  oxydation  peut  se  faire 
en  partant  du  bioxyde  d'azote  :  si  l'on  dirige  un  courant  de  ce  gaz  dans 
du  bnmte  refroidi  au-<lessous  de  (V,  le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  cl. 
par  addition  d'eau,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydritpic  et  des  oxyde.i 
supérieurs  de  l'azote  (Landult)  ("). 

La  décompiisition  de  l'eau  à  froid,  sous  rinflucnce  de  la  lumière,  avec 
formation  d'aride  bromhydrique  et  d'oxygène,  se  produit  plus  lentement 
que  dans  le  cas  du  chlore  (Eder)  ("). 

Ara.  J.  Se.  'Jl-êS-îeS-ISOS.  —  ;«•)  BmriiELHT.  Tlirnnochlmiv.  Paris,  3-55-1807,  — 
[•■,  MiM  .1  Wkit«.  Iter,  Chrm,  Gwll.  B-IJIH-IHTS.  —  (")  ïkiii  i-l  Holiïw.  Bit.  Chrm, 
Giiioll,  aa-Wn-lSKI.  —  ("»j  Gicti™  pt  Ciubm.  C.  R.  IIS-SOT-ISM.  —  C»)  Stnlbuc».  J, 
praU.CIi,.|n.37-l«-184fl.  —  ;"lI.WK)i,T.  Ah.  Chi-m.Plurm.Ucli.  118-117-1(160.  — ['•jEtiii. 
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A  température  olfvtV,  le  brome  di'conipose  l'eau  partielleinvrit:  muix 
cette  (lécompttsition  est  très  faihle  :  eQe  est  limitée  par  In  réaction  inverse 
<le  l'oxygène  sur  l'acide  bromhydriqiie,  Iai|iie1le  est  inlégmle  au-dessous 
(le  jOO°  et  presque  totale  au-dessus  | ttertlielot)  ("). 

L'eau  oxygénée  est  décnmposiV  par  le  bn)ine  avec  dégagement  d'oxygène 
et  Formation  d'acide  brninhydric|iie  (Sclièiibein)  |"). 

L'ammoniaque  fournit  du  bronnire  d'ammonium  et  de  l'azote. 

L'acide  sullhydrique  donne  de  l'acide  broinbydriqiie  et  du  soiifri!  qui 
peut  se  combiner  à  du  brome  en  excès  pour  former  du  bronmre  de 
soufre:  cette  réaction  se  produit  aussi  bien  en  présence  qu'eu  i'al»- 
seuce  de  l'eau  (Naumann)  (™t. 

Vis-à-vis  des  oxydes  métalliques  le  brome  se  comporte  comme  le  chlore. 
Ainsi  les  solutions  étendues  et  froides  des  oxydes  alcalins  sont  trans- 
formées par  lui  en  un  mélange  de  bromure  et  d'Iiypobromite;  ce  dernier 
est  remplacé  par  lui  bromate,  si  la  solution  est  chaude  ou  concentrée  ; 
enfin  au  rouge,  un  certain  nombre  d'oxydes  inélnlliques  simt  dtVompost's 
et  transformes  en  bromures  avec  dégagement  d'oxygène. 

Au  contact  d'un  excès  d'une  sitlution  d'azotite  d'argent,  ie  brome 
donne  du  bromure  d'argent  et  de  l'acide  hypobrnmeux  (Spiller)  C*). 

Fjifin,  avec  les  substances  organiques,  le  bnime  peut  déterminer  des 
oxydations  ou  bien  donner  naissance  soit  ii  des  composi's  d'addition,  soi) 
à  des  produits  de  substitution. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  brome  est,  comme  le  cblore, 
'loué  d'une  odeur  irritante  et  provoque,  lorsqu'un  le  respire,  même  en 
petites  quantités,  une  toux  douloureuse.  C'est  un  puissant  antiseptique 
iMiqnel)  ("),  (Fischer  et  Proskauer)  (^|. 

Caractères  et  analyse Le  brome  libre  est  facile  tt  caracté- 
riser. A  l'état  de  vapeur,  sa  couleur  ne  pourrait  guère  le  laisser  coufondn' 
qu'avec  le  peroxyde  d'azote;  par  agitation  avec  de  la  potasse,  ces  vapeurs 
disparaissent,  et,  en  ajoutant  au  liquide  de  l'acide  azotique  justpi'à  réac- 
tion acide,  puis  de  l'azotate  d'argent,  on  aura  un  pri'cipité  de  IntHnure 
(Lms  le  cas  du  brome. 

L'eau  de  brome  se  reconnaît  facilement  à  sa  couleur  et  à  sa  propriété 
(le  déplacer  l'iode  des  iodures.  Agitée  avec  ini  peu  de  sulfure  de  carbone, 
ille  communique  à  ce  liquide  une  coloration  jaune  ou  rouge,  qui  dispa- 
niit  quand  on  agite  ce  sulfure  de  carbone  avec  une  solution  d'acide  sulfu- 
reux ou  d'un  alcali;  c'est  Ht  une  réaction  extrêmement  sensible,  qui 
permet  de  retrouver  des  quantités  tn^s  faibles  de  brome. 

Le  dosage  du  brome  libre,  à  l'état  de  solution  aqueuse,  ne  présente 
pas  de  dinicultès  et  se  ramène,  .par  addition  d'iodure  de  potassium,  à  un 

Hiinatsh.  Ch<'m.0.i95-18«5.— ;^'Dk«thelot.C.  B.  87-6e7-tB"8.— (")  Stii5T»En.  An.  Clifm. 
Phum.  Licb.  iOS.157-185«.  —  ("j  Sackam.  Bor.  Chcm,  G-^il.  St-mi-Wa.  —  i"*)  Spiiler. 
i;hTOi.  s.  1-3S-I860.  —  (")  SliQCEL.  AnDiuirc  de  J'Obscrviloirc  municipil  ilc  HoiiliouriE. 
PiTH.  556-1884.  —  ("1  Fkheii  ri  P«os««i:k.  Oiem.  Oiilr.  Bl.  IB-iHÏ-ISS*.  —  (»;  Bai.aiii.. 
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dosage  d'iode  libre  que  l'on  eflectue  au  moyen  d'une  solution  titrée 
d'hyposuhite  de  sodium. 

Poids  atomique.  —  Comme  dans  le  cas  du  chlore,  la  x-aleur 
uuméri<iue  du  poids  alomi(|ue  du  brome  a  été  l'objet  d'un  certain 
nombre  de  déterminations.  Nous  citerons  tout  d'abord,  au  point  de  vue  his- 
torique, les  déterminations  qu'en  ont  données  Italard  et  Liebig.  Balani("). 
en  eiïectuanl  la  transformation  d'un  poids  déterminé  de  bromure  de 
potassium  on  sulfate  de  potassium,  a  obtenu  le  nombre  74,7,  tandis  que 
la  réduction  du  bromure  d'argent  par  le  zinc  lui  donnait  75,3.  Ce» 
valeurs  sont  manifestement  trop  faibles  et  cela  tient,  selon  toute  vraisem- 
blance, k  ce  que  le  brome  employé  contenait  une  certaine  quantité  de 
chlore.  Il  en  est  de  même  de  In  valeur  75,2  trouvée  par  Liebig  ("),  à  la 
même  époque,  en  transformant  un  poids  connu  de  bromure  de  potas- 
sium en  bromure  d'argent. 

C'est  IterzébusC)  qui  le  premier  donna  de  ce  poids  atomique  une 
valeur  trcs  approchée.  La  méthode  consistait  à  transformer  un  poi<ls 
déterminé  de  bromure  d'argent  en  chlorure  par  l'action  du  chlore  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  Il  arriva  ainsi  à  la  valeur  79,36,  et  pins  taitl 
Dumas  ("),  en  reprenant  la  même  méthode,  donnait,  comme  moyenne  de 
trois  déterminations,  la  valeur  79,95. 

Viennent  ensuite  les  déterminations  de  Marignac  (")  qui,  en  décompo- 
sant le  bromate  de  potassium  par  la  chaleur,  trouva  pour  le  poids  ati>- 
mique  du  brome,  rapporté  à  H=:  I,  la  valeur  79,77;  cette  valeur  est 
vraisemblablement  un  peu  forte,  parce  qu'il  est  très  difficile  de  décom- 
poser le  bromate  de  potassium  par  la  chaleur,  sans  qu'il  se  foi-me  tou- 
jours une  petite  quantité  d'oxyde  de  potassium,  et  de  fait,  en  précipitant 
par  du  bromure  de  potassium  pur  une  solution  d'azotate  d'argent  conte- 
nant un  poids  connu  d'argent.  .Marignac  obtint  lo  valeur  79,75  rapportée 
encore  à  11=1,  Enfin  Stas  ('*)  entreprit  des  déterminations  de  ce  poids 
atomique  par  trois  méthodes,  reposant  l'une  sur  la  transformation  du 
bromate  d'argent  en  bromure  par  l'action  réductrice  de  l'acide  sulfu- 
reux, une  autre  sur  la  synthèse  directe  du  bromure  d'argent,  à  partir  de 
l'argent  et  du  brome,  la  troisième  sur  la  lixation  du  rapport  du  bromure 
de  potassium  à  l'argent.  Les  déterminations  de  Stas  conduisent  pour  le 
poids  atomique  du  brome,  rapporté  à  0=  ]6,  à  la  valeur  79, 9628  avec 
une  erreur  probable  de  ±0,0032.  Ce  poids  atomique  a  été  recalculé 
depuis  ])iir  un  certain  nombre  de  savants,  d'après  les  résultats  immédiats 
des  déterminations  de  Stas  :  Clarke('')  a  ainsi  trouvé  79,951:  van  (1er 
Plaats  ("1  donne  79,955  avec  une  erreur  probable  de  ±  0,01  ;  la  coni- 


An.  Cil.  Pli.  :2;-33-3Ô7-leM.  —  C;  l.ir.ic.  J.  Chem,  Ph.  StliwpiR.  48-IO«-l8ÎO.  —  (•')  Beb- 
lËLii-g.  Ati.  Pli.  Clicm,  Pni^.  14-a66-ll:<lS.  —  fj  Dciu.  An.  Ch.  Ph.  (Sj-SS-IBS-IHtSft.  — 
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ACIUK  BROMHVDRIUIE.  Ul 

I  internationale  de  révision  des  piûds  atomiques  |*^)  a  adopté  la 
valeur  7fl,96. 

D'après  f^itemo  et  Nasinif"),  le  poids  moléculaire  du  bruiiii',  évaluo 
jiar  la  inéthmie  de  Etaoult,  sur  des  solutions  a<]iieusea  ou  ae(-li<|iies,  cor- 
nas pond  à  Br*. 

Applications.  —  Le  brome  est  utilisé  dans  l'industrie  d<>s  pnxluits 
(liiarmaceutiques  et  photoffniphiques  où  ou  l'emploie  fi  la  pn'-|)aralion 
d'im  rertain  nombre  de  bromures.  Il  est  êgaleinenl  utilisé  dans  la  Tabri- 
cnlion  d'un  certain  nombre  de  matières  colorantes.  On  IVih|>toie  aussi 
i-oimne  antiseptique  et,  pour  cet  usige,  on  a  prnposé  l'emploi  de  cer- 
taines variétés  de  silice  aggl^niérée  et  imprégnée  de  bronu-,  qne  l'on 
vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  bnmie  solide.  Un  l'enipdue  aussi 
iliiiis  les  laboratoires  comme  oxydant  diuis  les  recherches  de  chimie  ana- 
lyli<pie:  c'est  enfin  un  pn'cieux  agent  de  transrorniation  des  matières 
(>r;:aiiiques,  car  un  grand  nombre  de  rtW'tions  s'accomplissent  plus  faci- 
leiiient  avec  les  dérivés  bromes  qu'avec  les  dérivés  chlon'-s  correspon 
dants. 

ACIDE  mOMHYDRIQUE  HBr  =  X0.97    H-1.»:  Br.  :  08.7.-. 

État  naturel-  —  L'acide  bromhydrtqne  n'a  été  jusqu'à  ce  jour 
encore  signalé  que  dans  les  produits  gazeux  des  fumerolles  de  l'une  di-s 
éruptions  du  Vésuve  (Matteucci)  (*|. 

Historique.  —  L'acide  bronihydriqiie  a  été  découvert  et  étudié  par 
Itilard  (*'],  dès  le  début  de  ses  recherches  siir  le  brome. 

Préparation.  —  Ce  compost-  se  prépare  encore  le  plus  coiimuméuu>nt 
aujourd'hui  par  le  procédé  de  Balard  ("l,  qui  consiste  à  faire  n'agir  le 
iirr>ine  sur  le  phosphore  en  présence  de  l'enu,  mais  le  mode  ojK'raloin-  a 
été  modifié  pour  rendre  le  dégagement  gâteux  plus  facilement  iiiauinhle. 
Haiis  un  petit  ballon,  on  introduit  du  phosphore  runge  puis  un  peu  d'eau, 
et  on  le  ferme  au  moyen  d'un  bouchon  traversé  par  un  tube  à  bitmie  ; 
on  règle  l'ouverture  du  robinet  de  celui-ci,  de  manière  que  le  brome 
t!>mbe  goutte  à  goutte  dans  le  ballon,  et  l'acide  bronibydrique  se  dégage 
iiimiédiatement:  à  la  fin  de  Topératinn,  on  chauffe  légèrement  (uiur 
activer  le  dégagement.  Cette  réaction  revient  en  définitive  à  <léeonipos»T 
les  bromures  de  phosphore  par  l'eau,  décomposition  qui  se  repn'scute, 
pour  le  penlabromure.  par  la  formule  : 

Pttr"  -H  *  ir  0  =  ;i  lIBr  -f-  PO'  IP. 

Ilaus  celte  réaction,  î)  est  difiirile  d'empéi-her  qu'une  pt'lile  qii.intilé  de 
vapeur  de  brome  ne  se  dégage  en  même  temps  que  l'acide  brombydriqne  : 
4>[i  élimine  cette  vapeur  en  faisant  passer  le  jjaz,  avant  de  le  rccueiilii, 
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dniis  un  tiilio  en  U,  contenant  de  très  petits  fragments  de  phosphore 
blanc,  séparés  les  uns  des  autrt's  par  du  verre  cassé,  humecté  d'eau 
(Topsoé)  C).  Le  gaz  est  ensuite  desséché  soi!  au  moyen  de  bromure  de 
calcium  fondu,  soit  au  moyen  d'anhydride  phosphorique.  D'après 
Hichardson  l'acide  brotnhydri()ue,  lorsqu'il  a  été  ainsi  préparé  en  opo- 
rant  à  la  lumière,  contient  toujours  de  petites  quantités  de  phosphure 
d'hydrogène  spontanément  inflammable,  même  si  l'on  a  employé  une 
quantité  de  brome  suffisante  pour  que,  théoriquement  du  moins,  il  ne  se 
rornie  pas  d'acide  phosphoreux. 

Linneinann  (")  et  plus  récemment  Fileti  et  Crosa  (")  ont  proposé  de 
laisser  tomber  le  brome  goutte  à  goutte  sur  un  mélange  humide  de  sable 
et  de  phosphore  rouge,  recouvert  d'une  cuuche  de  sable  sec  et  de  diriger 
ensuite  le  gaz  dans  des  tubes  contenant  de  l'amiante  imprégnée  de  phos- 
phore rouge  et  humectée  d'une  solution  concentrée  d'acide  broin- 
hydrique. 

Les  propriétés  oxydantes  du  brume  au  contact  de  l'eiui  ont  été  quel- 
quefois mises  à  profit  pour  la  préparation  de  l'acide  bromliydriquc  :  c'est 
ainsi  que  Mène  (")  a  ]ïroposé,  poui-  obtenir  l'acide  bronihydrique,  de  faire 
réagir  le  brome  sur  du  sulfite  de'  sodium  ou  de  l'hypophosphite  de  cal- 
cium humectés  d'une  petite  quantité  d'eau.  Gladstone  (**)  remplace  ces 
sels  pjir  l'hyposulfile  de  sodium. 

La  facilité  avec  laquelle  le  brome  s'empare  de  l'hydrogène  des  matières 
organiques,  pour  former  des  produits  de  substitution,  peut  également  être 
utilisée  pour  la  préparation  de  l'acide  bromhydrique.  Un  obtient  un  dégage- 
ment  régulier  d'acide  bromhydrique,  eu  faisant  tomber  goutte  à  goutte  du 
brome  dans  de  la  prafline  chaulTéc  à  180°;  la  vapeur  de  brome  entraînée 
est  retenue  par  du  phosphore  humide  (Champion  et  Pellet)  (").  Bruyiants  ("j 
traite  le  baume  de  copahu  par  le  brome.  Willgerodt  (")  fait  réagir  le 
brome  sur  la  benzine  ou  le  toluène,  et  retient  au  moyen  de  la  paraffine 
les  vapeurs  d'hydrocarbure  entraiuécs. 

La  n'^action  de  l'acide  snlfliydrique  sur  le  brome,  souvent  indiquée 
pour  la  préparation  des  solutions  étendues  d'acide  bromhydrique,  permet. 
d'apK's  RecouraC"),  d'obtenir  aussi  facilement  l'acide  bromhydriqui^ 
gazeux.  On  fait  barboter  un  courant  d'acide  snlfliydrique  ù  travers  une 
épaisse  couche  de  brome,  recouverte  d'une  petite  quantité  d'eau,  on 
dirige  ensuite  le  gaz  dans  un  flacon  contenant  du  phosphore  rouge  en 
suspension  dans  une  solution  d'acide  bromhydrique  ou  de  bromure  de 
potassium,  et  l'on  obtient  ainsi  de  l'acide  bronihydrique  gazeux  absolu- 
ment exempt  d'acide  snlfliydrique. 


di.  Pli.  2 -32-rji7-l8ae.  —  C')  T«<-s;f..  Bcr.  Umm.  GtscU.  3-400-1870.  —  ("j  LcRi- 
aciy.  An.  Clu-m.  I>hann.  Lic^b.  16I-1I))I-IK73.  —  l»)  Fileti  et  Crou.  Giiiet.  ch.  iUl. 
21-6*-lKOI.  —  :«;  MsK.  C.  n.  a8-478-mill.  —  («l  Glamtose.  J.  prakl.  Chem.  *8- 
44-1850.  —  ""  CNiJtpcos  pt  Pellet,  C.  Ft.  70-620-187(1.  —  i")  BucmMs.  Ber.  Chem. 
(im'll.  I2-20MI-1K70.  —  l")  WiLUKnr.DT.  Cliom.  Cenlr.  HL  ;i:-l-II-fll8-18S0.  —  [™.  Rt- 
aicni.    C,   11.   110-784-1800.   —    '""(   LÉ„t«.    C.   H.   I10-D46-I8!t2.   —     ;»",    GwïfR. 
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Rjitin,  bien  que  la  réaction  de  l'acide  3iilfiiri<|iie  sur  les  broniiires  alca- 
lins lounii^ise  toujours  un  fpiz  souillé  d'anhydride  aulfurfus  et  de  vapeurs 
(le  brome  (Balard)  (").  celle-ci  peut  néanmoins  être  utilisée,  avec  cer- 
hines  pn'cautions,  pour  In  préparation  du  gaz  bi-ombydri(|uc  (Lé^'ri(""|. 

La  préparation  de  la  solution  atpieiise  d'acide  bronihydiique  ne  pn- 
sente  pas  de  difficultés;  il  sudit  de  diriger  lentement,  dans  de  l'eau 
i-el'roidie,  un  cournnl  de  gaz  bromliydrique  préparé  par  Tune  des  mé- 
tliiidt^  que  nous  venons  d'iiuliquer,  mais  le  plus  souvent  on  opère  par  l'une 
(les  méthodes  suivantes. 

Un  met  à  profit  lapropriétédnbrnme,  signalée  par  Balard  (*°).  de  décom- 
poser l'acide  sulfhydrique:  ou  Fait  passer  un  roumut  de  gaz  sulfhy- 
dri(]iie  dans  de  l'ean  routenant  un  exc('>s  de  brome,  on  s(>pan>  le  souriv 
par  liltratîon  et  l'on  distille.  On  peut  encore  d<'>compuser  le  bromure  de 
liui-yum  par  l'acide  sulfurique  étendu,  en  employant  les  deux  corps  dans 
le  rapport  de  leurs  poids  moUVidaires  ;  une  simple  tîltration  fournit 
immédiatement  In  solution  d'acide  bromhyilrique  (Gluver)  ("").  Enfin 
la  combinaison  directe  de  la  vapeur  de  brome  et  de  riiydrogène.  sons 
l'influence  de  la  clialeur,  étudiée  par  Merz  et  llolzmaun  (""),  semble  pu- 
voir  être  utilisée  avantageusement  pour  la  prt-pnmlion  de  la  solution  do 
^iiz  bromliydri(]iie. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  broruhydri(|ue  est  un  gaz  inco- 
lore, d'une  odeur  forte  el  irritante,  d'une  saveur  très  acide.  Sa  densité, 
prise  par  rapporta  l'air,  est  égale  à  '2.71  (LôwigH'"),  el  pins  exactement, 
suivant  Strecker  ('"),  Ji  2,7!*  sous  la  pression  de  (iO""'.  nondnv  qui  se 
c(mfond  sensiblement  avec  Li  densité  tlustrique:  le  poids  d'un  litre  de  ce 
gaz  à  0"  el  7t)  sem,  par  suite,  ^''^till. 

Faraday  ('")  l'a  litpu'tié,  en  le  i-efroidissant  à  In  tempi'ratuiv  de  —  75", 
siins  Tonne  d'un  li([nide  incolore,  <|ni  se  soli<Iifie  à  —  87"  en  une  masse 
ressemblant  a  de  la  glace.  D'api'cs  Melscns  ("'~j,  (m  peut  égalcm(>nt  mdiser 
la  liquéfaction  du  gaz  brumhydri(]ue  dans  le  tube  de  Fnriiday  en  y  intro- 
iliiisiuit  du  charbon  de  bois  satnn^  de  ce  gaz.  Itleeknide  i"*)  n  trouvé  que 
la  densité  de  l'acide  brombydrique  li(|uéfié  était  1 .1)5  ii  111"  et  s(m  indice 
de  réfracti<m.  pour  la  raie  D,  \,7t'2h  à  la  même  temp('>rature.  (^eguz  liqué- 
fié conduit  à  peine  le  courant  électrique  (BleeknMle)('™|.  (Ilillorf)("*). 

Le  gaz  bromhydrique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  la  dissolution  se 
produit  avec  dégagement  de  clialeur  :  la  glace  fond  rapidement  au  cun- 
lai'l  de  ce  gai.  D'après  Herthelot  ('"),  l'eau  dissout  à  +10°  environ 
iilll)  fois  sou  volume  de  gaz  bromliydri(iue.  Sn  solubilité  p(mr  dilTéreiites 
tenipératnres  n  été  déterminée  par  ftnkhuis  ItoozeboouM'");  il  a  trouvé 

f»sl.  B-.'W7-18W  H  Pli.  Xgjc.  :r-18-na-l8H.  —  .;'«)  JCïn  >^l  Mc.i.«»sï.  Der.  Cticm.  (:<*>ll. 
33-K6'-tKft!l.  —  '">•:  Lùwiii.  Dis  Brom  iiiid  winff  vliumischcn  Vrrliiltni!^.  IIriilrll>fr|;.  Tii- 
1*».  _  «•  SritKCEEH.  Ail.  Ph.  CJiciii.  WiKdm.  17-(i5-m«2.  —  C™,  Fuiaihy.  CIi.  T,  R.iï. 
S..-.  13B-I.M-I81:..  —  ■'•''  ykaas,  V..  R.  77-7H1-1875.  —  l"»]  Blek iiiic.be.  Pror.  Rnv.  S.w. 
37-.V.1I-WM  pl  It™.  Pnïi-B»»  ♦-77-HtNS.  —  ;™;  BiMnoM.  An.  Ph.  Chem.  Wifilm.  3-161- 
IH7K.  _  <i«  HiTTiiiir.  in.  Ph.  Uhtm.  Wiedm.  V.">7.1-tSÎ8.  —  ('"]  BimmEurr,  C.  R.  76- 
lWi-1873.  —  ■'",  Bikiiiia  HoozEBoui..   Rw.  PiïS.B«i  4-10Î-1885.  —  !'■')  Topsot.  Bit.  Ch.'m. 
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pour  le  poids  de  gaz  bromhjdrique  dissous  par  1"  d'eau,  sous  la  pres- 
sion 76,  les  valcui's  suivantes  : 


Tcmpénlurc.   .   .     — ÏO"  —  15"  — 10» — 
Poids  d'icidc  brom- 
bjdrique.  .   .   .     '2,*73  2,590  2,335  2,280  2,212  2,103 


+  10»  4-S5» +5O»  +  7J»  +  100» 
15  1,5031,300 


D'après  le  môme  savant,  la  dissolution  du  gaz  bramhydrique  dans  l'pau 
n'obéit  pas  plus  k  la  lui  de  Henry  que  celle  du  gaz  chlorhydrjque  :  ainsi, 
pour  )a  température  de  U°,  les  poids  de  gaz  dissous  par  1*'^  d'eau  sous 
difTérentes  pressions,  évaluées  en  centimètres  de  mercure,  sont  les  sui- 
vants : 


Poids  d'iL-idv  Invmhydriquc.  1,085  2,D!j4         2,116         2,212 

La  teneur  en  acide  bromhydrique  des  solutions  de  différentes  densités 

mesurées  à  des  températures  voisines  de  15*  a  été  l'objet  d'un  certain 

nombre  de  déterminations  (Topsoë)('"),  (Wright)  ('"),  (Berlhelot)("'). 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  réunissons  un  certain  nombre  de  chiflres 

extraits  de  ces  trois  mémoires. 


. 

i       i 

. 

i    i:^ 

i 

^ 

n 

1 

■B 

i 

1  M 

g 

S 

1S« 

1,023 

32,9 

13» 

1,S02 

338,4 

m» 

1.046 

61,2 

13» 

1,535 

366,7 

11» 

1,055 

76,7 

13» 

1,340 

378,6 

14» 

1,075 

101,9 

14» 

1,365 

390,0 

i.oito 

104,0 

13" 

1,368 

301,3 

U» 

1.089 

119,1 

1,385 

408,0 

13» 

1,093 

123,0 

13» 

1,419 

431,2 

14" 

1,097 

129,6 

13» 

1,431 

439,9 

14" 

1,118 

153,7 

13" 

1,138 

416,2 

U" 

1,151 

169,2 

14" 

1,151 

451,5 

14» 

1,161 

206,5 

13» 

1,460 

460,9 

1,100 

255,0 

1,475 

485,0 

13» 

1,200 

213,5 

14» 

1.485 

178,7 

lô» 

l,i52 

276,2 

l¥ 

1,490 

181,7 

1,218 

500,0 

1,515 

498,0 

\<. 

13» 

1,251 

206,8 

14" 

1,600 

563,0 

B. 

130 

1,280 

315,0 

15" 

1,79! 

687,0 

B. 

Biel('"),  eu  faisant  de  nouvelles  déterminations  de  la  densité  à  1;»' 
des  solutions  d'acide  bromlmlrique,  pour  des  concentrations  variant 
dunité  en  unité  de  1  à  àO  pour  10(1,  est  arrivé  à  des  chiffi-es  qui  ne 
s'écartent  pas  beaucoup  des  précédents  et  dont  nous  eslrayons  les  suivants  : 

T.;iieur  en  HBrpourlOO.        5         10        15        20        25        30  '     35        40       45       50 
fli-iisilé I.0."8  1,077  I,tl9  1,163  1,209  1,260  1,314  1,375  1,414  1.513 

Gïwll.  3-(Ot-l870.  —  ('»)  Wniciii.  Chein.  >".  33-212-1871.  —  I"»)  Biïi,.  Pliarm.  J.  ■3;-13- 
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La  dissolution  du  gaz  bromhydrique  dans  Tenu  est  accompagnée  d'un 

dégagement  de  chaleur  plus  grand  que  celles  des  gaz  chlortiydrique  et 

iodhydrique.  La  chaleur  de  dissolution  d'une  molécule  d'acide  bromhy- 

drique  dans  une  grande  quantité  d'eau  (  iOOHM)  an  moins)  a  été  trouvée 

égale  à  ISOSé"'  (FavreJC"),  20000"'  fBertheIot)("'|,  \<imO"'  (Thom- 

Ren)("').  La  chaleur  de  dilution  de  l'acide  bromhydrique  HBr  +  nH'O 

dans  une  grande  quantité  d'eau  peut  être  calculée,  d'après  Bertltelot  {toc. 

,    .        .             ^      12060 
al.),  par  la  formule  :         U= 

jnsqu'à  n  ■ 


-  200 
=  40H'O;  au  delà  il  convient  «ie  réduire  la  formule  à 

i2tmo 


Q  =  -    ^ 

Bakhuis  Rnozeboom  ("*)  a  fait  aussi  un  certain  nombic  de  mesures  de 
ctialeurs  de  dissolution  et  de  chaleurs  de  dilution  de  l'acide  bromhy- 
drique; le  tableau  suivant  contient  les  clialeui's  de  dissolution  de  HBr 
dans  nH'O  et  les  chaleurs  de  dilution  de  HBr  +  nH'Odans  (200  —  h)H'0. 


T.IICB 

CHILEDH 

tilLtUR 

TAIEBK 

v.«».a« 

CHII.EUK 

de  n 

u  Diuotcrm:! 

m;  DiLi-TiD^ 

de» 

"■^  "'»"""■" 

0 

0 

ioooe 

4 

1730» 

2700 

1,84 

13360 

6740 

5 

1790(1 

aïoo 

2,00 

13930 

0180 

6 

IM400 

leoo 

!,SS 

1M50 

B350 

7 

IKHO» 

1300 

S,SO 

ISWO 

4800 

8 

18900 

1100 

3,00 

leiso 

3850 

10 

I90II0 

1000 

D'après  le  même  savant  ("*),  les  chaleurs  spéiifique-s  et  les  chaleurs 
moléculaires  des  solutions  d'acide  bromhydrique  IIBr+  nll'O  présentent 
les  valeurs  suivantes  : 


TALEC 

CHALECH 

CH.ii;ra 

ïale™ 

mil.KiH 

cril-llECH 

de  n 

ttiCItHfSt^ 

«>U.ru.H« 

•le  n 

si'^<:ifiui:k 

•-■--*'" 

1,84 

0,5827 

43,6 

4,0Î 

0,4711 

79,8 

2,00 

0,3553 

51,5 

5,69 

0.5005 

2,48 

0,35» 

44,2 

7,01 

0,5307 

2,7S 

0,3608 

46,8 

10 

0,6134 

W0,5 

2,02 

0,3742 

40,0 

20 

0,711(1 

358,5 

4,01 

0,4340 

e«,4 

SO 

o.iwno 

870 

0,4040 

78,3 

100 

0,9W3 

1770 

4,85 

0,4694 

78,9 

300 

0,lKH« 

3500 

Ces  nombres  présentent  un  minimum  dans  le  voisinage  de  n  =  2, 
c'est-à-dire  pour  la  composition  qui  coirespond  il  Thydi-dte  cristallisé 
666-1883.  —  ("«l  Fat»b.  An.  Cli.  Ph.  [.■))-l-300-l«7i.  — ;'")  Thcsev. Tlii™i.H-lwmis.li<.  Ilnlersj- 
cliun^en.    Leipii;.    2-400-1882.  —  ["";    BilRCn    Booiebooï.   Hit.  l'avi-llas.    5-:i2.1- 18116.  _ 
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HBr-|-2H'0,  obtenu  par  Berlhelof  ("")  eu  fiiîsant  passer  un  couraiil  de 
gaz  bromhydrique  dans  une  solution  de  ce  composé  saturée  à  0"  et 
refroidie  à  — 2o",  Sous  la  pression  atmospliériqiie,  cet  hydrate  fond  à 

—  M'  sans  se  décomposer.  La  dissociation  de  cet  hydrate  a  été  étudiée 
par  Bakhuis  Roozeboomf'*"),  Sa  densité  ù  — lu'  est  2, H.  L'étude  des 
chaleurs  de  dilution  et  celle  des  tensions  du  gaz  bromhydrique  dans  ses 
solutions  a  conduit  Berthelot("')  à  admettre  l'existence  d'un  autre  hydrate 
délùii  qui  serait  liquide  et  correspondrait  à  la  composition  liBr  +  4H*0. 
Lorsqu'on  sature  à  0°  de  l'eau  par  un  courant  de  gai  bromhydrique,  on 
obtient  un  liquide  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  For- 
mule HBr-f-H'O;  Bakhuis  Roozeboom  ("").  dans  son  étude  sur  les 
conditions  de  stabilité  de  l'hydrate  IIBr+SITO,  n'avait  pas  cru  devoir 
regarder  cette  solution  comme  un  hydrate  déRnî;  mais,  reveiumt  plus 
tard  ('")  sur  cette  étude  pour  expliquer  certaines  anomalies,  il  a  reconnu 
que  celles-ci  tenaient  à  l'existence  d'un  autre  hydrate  solide  HBr  +  H'O 
ayant  à  peu  près  le  même  aspect  que  le  dihydrate  et  se  formant  par 
l'action  sur  celui-ci  du  gaz  bromhydrique  sous  pression  et  à  basse  tempé- 
nilure.  La  solution  saturée  à  0°,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  présente 
Ips  mêmes  particularités  que  les  solutions  de  gaz  chlorhydrîque  :  elle 
laisse  d'abord  dégager  du  gaz,  puis  la  température  se  fixe  bientôt  à  126° 
et  il  distille  alors  un  liquide  de  composition  constante  renfermant 
47,57  pour  100  d'acide  bromhydrique  et  répondant  sensiblement  à  ta 
fprmule  IIBr  +  MI'O  (Champion  et  Pellet)  (").  En  partant  au  contraire 
4' un  acide  étendu,  on  obtient  d'abord  de  la  vapeur  d'eau  comme  produit 
de  distillation,  puis  la  température  se  fixe  encore  Si  126°  et  l'on  recueille 
^ors  le  même  liquide  que  précédemment  (Bincau)  ('").  Si  l'on  fait  passer 
if  froid  de  l'air  sec  dans  les  mêmes  solutions,  celui-ci  entraîne  soit  du 
gaz  bromhydrique,  soit  de  la  vapeur  d'eau,  de  façon  que,  Rnalement,  la 
composition  du  liquide  restant  soit  encore  re|)résentée  sensiblement  par 
la  formule  HBr  +  bH'O  (Roscoë)  ('").  Mais  la  composition  du  liquide  qui 
^istUle  à  tcmpéiatiu'e  constante  est  variable  avec  la  pression,  et  il  est 
^ien  peu  probdtile  que  le  liquide  en  question  renferme  un  véritable  hydrate. 
Cependant,  l'allure  de  la  courbe  représentant  les  densités  des  solutions 
d'acide  bromhydrique  en  fonction  du  poids  moléculaire  de  la  solution 
jembic  indiquer,  comme  probable,  d'après  Pickering  ("^),  l'existence  de 
cet  hydrate  à.  5H*0.  L'étude  des  autres  hydrates  du  même  gaz  a  conduit 
ce  même  savant  aux  conclusions  suivantes  :  riiydmte  HBr  +  2H'0  fond  à 

—  U",2  n'hydrate  liquide  IIBr  4- 4 11*0  peut  être  solidifié  et  fond  A  —  àr>*,8 
et,  eulîu,  il  existe  un  troisième  hydrate  HBr  +  5IP0  fusible  il  — 4X*. 
.  D'après  B(!Hiiclot('"),  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  solide 
liBr  +  2!I'0  est  de  14200""'.  D'après  Bakhuis  RoozpbooniC"),  elle  est 
de  10920"' il  — l.V. 

'»<',  ItKRTiiiaiiT.  Au.  Ch.  Pli.  [5]-14-.'ï<lK- 1X7)1.  —  ('•>)  ll^K■l^-ls  hcmz^uux.  Un-.  PsT.^Bas.  4- 
il)K-lKJ<:j,  —  :'"]  iiKHniKi,ur.  C,  H.  76-"H-l)l73.  —  ['")  Umuia  liooitKnui.  uVt.  Va\f- 
tlas.  6-VhVim(6.  —  ["=,  llrvEAi;.  Aii.  (Ui.  i'Ii.  |rH-7-a.-.7-IKr>.  —  ["\  no«.i>£.  Ail.  l'Ii.  CWin. 

UM..  ii6-ai*n(60.  —  '«1  PickEuiM.  Pli.  iUdg.  ■:>'-36-iiumic.  —  c»,  Bi:Ht«tLOT.  c.  ri. 
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Le  gaz  broitihydriiiue  est  également  absorbé  par  le  charbon  de  bois  avec 
un  dégagement  de  chaleur  de  làâOO'"'  environ  par  molécule  (Favre)("*). 

La  chalf  tir  spécifique  du  gaz  brouihydrique  rapportée  à  l'eau  est  0,0820 
snus  pression  constante  et  0,0Ù75  sous  volume  constant,  ce  qui  conduit 
au  chiffre  1,451  pour  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  (Strec- 
licrJC")!  Mullor("°)  donne  1,564  pour  ce  même  rapport. 

D'après  Gladstone  ('"),  l'équivalent  de  réfraction  du  gaz  bromhydrique 
est  20,65  et,  d'après  Mascart('"),  la  réfraction  du  même  composé,  c'est- 
à-dire  le  quotient  de  l'excès  de  l'indice  sur  l'unité  par  l'excès  correspon- 
dant pour  l'air,  est  1,05. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  gaz  bromhydrique  est  un  composé 
assez  stable;  on  peut  le  chauffer  jusqu'à  700*  sans  qu'il  se  décompose, 
s'il  est  parfaitement  exempt  d'oxygène  (Haute feuille)  ('"),  mais  il  est  dis- 
sociable à  une  tcmpéiiiture  plus  élevée. 

De  même  que  l'acide  chlorhydri(iup,  le  gaz  bromhydrique  ne  réagit 
que  sur  un  petit  nombre  de  métalloïdes.  Le  fluor  et  le  chlore  en  mettent 
le  brome  en  liberté.  L'oxygène,  un  peu  au-dessous  de  ôOO°,  le  décompose 
totalement  en  eau  et  brome  libre  ;  au-dessus  de  cette  température,  la 
réaction  est  limitée  (Bcrthelot)('").  A  froid,  les  deux  gaz  ne  réagissent 
pas,  même  sous  Tinfluence  de  la  lumière  solaire,  loi^qu'ils  sont  parfai- 
tement secs;  mais  il  y  n  décomposition  lente,  dans  les  mêmes  conditions, 
si  les  gaz  sont  humides  (Richardson)f"'). 

Les  métaux  sont  pour  la  plupart  transformés  en  bromures,  avec  déga- 
gement d'hydrogène,  par  le  gaz  bromhydrique,  à  une  température  plus  ou 
moins  élevée,  et  la  réaction  est  en  général  plus  facile  que  pour  l'acide 
chlorhydrique.  C'est  ainsi,  par  exemple, que  les  métaux  alcalins,  de  même 
que  le  fer,ic  zinc,  décomposent  n  froid  le  gaz  bronihydrique.  L'argent  est 
aussi  attaqué  à  froid  (Berthelut)  ('"),  et  il  eu  est  de  même  du  mercure 
(Berthelot)  ('"),  (Bailey  et  Fowler)  ("*).Pour  ces  deux  métaux,  l'action  est 
très  lente  à  la  température  ordinaire,  mais  à  100°,  en  tubes  scellés,  dans 
l'espace  de  cinquante  heures,  le  gaz  bromhydrique  est  totalement  décom- 
posé par  le  mercure  avec  formation  de  broumre  mereureux.  L'or  et  le 
platine  restent  inattaqués. 

Le  gaz  bromhydrique  se  combine  directement  et  à  volumes  égaux  avec 
le  gaz  ammoniac  pour  former  le  bronihydmte  d'ammoniaque  ;  il  se  com- 
bine de  même  avec  le  phosphure  d'hydrogène  gazeux  pour  donner  de 
petits  cristaux  cubiques  de  la  combinaison  PH'Br  ou  bromure  de  phos- 
phoniunM'^^'rnllas)  I"*).  Ce  composé  s'obtient  aussi  avec  la  solution  sa- 
turf'e  et  refroidie  d'acide  brnndiydrique  (Ogier)  ("").  Il  est  oxydé,  avec 

aa-ïîfl-UC».  — ''"i  BnHcu  RooiEPooir.  R  r.  Pïvs-Bïs,  0-53a-l8R6.  —  ['"}  Fitke.  An.  Ch. 

I>h.  (S  -3-327-1871.  —  ('"l  Strecieh.  An.  Ph.  tlliem.  Wi«dm.  17-I07-18B2.  —  ('»)  MfLi.EH. 

,*n.   Ph.   Chcm.  Wiedm.    i«-lOUR83.  —  ■"'}  Ghmtchk.  Ph.   Mtg.    (i}-36-3i  1-1868.   — 

■>"  ïiscMm,  C.  R.  80-32l-l«78.  —  i™;  H.rrefEciLLE.  C.  B.  6*-70:,-i8tn.  —  ('»)  Buiibeloi. 
t..  'r.  S7-fl<(7-1878.  —  ['»l  RicHuumx.  J.  Clwin.  Soc.  Ol-801-18«7.  —  ("•)  IteiiTiiELot.  An. 
Ch,  Ph.  ■ô;-iO-«2-1870.  —  ('")  Uïuthelot.  Au.  Ch.  Pli.  ;:.;-«-40!H8J6.  —  ("•)  BuLii  el 


Digiiz.Gbyt^jOO^Ie 


itë  ACIDE  BROHHYDRIOIE. 

mise  en  libeiiê  de  brome  par  les  acides  sulTurique  et  azotique  concentrés 
de  tnëine  que  par  les  peroxydes. 

Enfin,  d'après  Ditte("'),  il  se  combine  directement  aux  anhydrides 
sélénieiix  et  telhireux  pour  former  les  composés  SeO',2IIBr  et  2TeO',51ffli': 
co  dernier  se  dissocie  vers  50*  en  donnant  TeO'HBr  qui,  à  son  tour,  vers 
400*,  donne  l'oxybromure  TeOBr. 

La  solution  d'acide  bromhydrique  est  un  acide  énergique,  fumant  foi*- 
t!>iuent  à  l'air  lorsqu'elle  est  concentrée.  Elle  est  décomposée  par  l'oij- 
géne  de  l'air  avec  mise  en  liberté  de  brome,  d'autant  plus  rapidement 
qu'elle  est  plus  concentrée  et  exposée  à  l'action  de  radiations  lumineuses 
plus  intenses.  Le  chlore  en  met  également  le  brome  en  libei-lé. 

llamoiseauC").  en  chauffant  en  tubes  scellés,  vers  120°,  du  phosphore 
et  une  solution  d'acide  bromhydrique,  a  obtenu  de  l'acide  phosphoreux 
et  des  cristaux  de  bromure  de  phosphonium;  mais,  d'après  lui,  cette  réac- 
tion ne  se  produit  pas  à  froid.  Au  conliTiire,  Richardsoit('")  a  obtenu  la 
même  réaction  à  froid  avec  le  phosphore  rouge  et  sous  l'influenec  de  la 
lumière  solaire. 

La  solution  d'acide  bromhydrique  dissout  tous  les  métaux  attaquables 
par  l'acide  chlorhydrique  et  les  transforme  en  bromures,  avec  dégagement 
d'hydrogène:  pour  un  même  métal,  la  réaction  est  en  général  plus 
facile  qu'avec  l'acide  chlorhydrique.  Le  fait  est  particulièrement  manifeste 
pour  lé  plomb,  le  cuivre,  l'argent  et  le  mercure,  qui  sont  à  peine  attaqués 
par  l'acide  chlorhydrique.  H  est  d'accord  avec  les  données  thermochi- 
miques; l'excès  de  la  chaleur  de  formation  d'un  bromure  sur  l'acide 
bromhydrique  est  en  effet  supérieur  à  l'excès  correspondant  pour  le  chlore. 

Les  composés  oxygénés  des  métalloïdes  sont  aussi  plus  facilement  atta- 
qués par  l'acide  bromhydrique  que  par  l'acide  chlorhydrique  ;  c'est  ainsi 
<|ue  l'acide  sulfurîque,  que  l'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas,  peut  ètie 
réduit  par  l'acide  bromhydrique  dissous,  comme  il  l'est  par  le  gaz.  Cette 
action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  bromhydrique  a  été  étudiée  eu 
détail  par  Addyman  ('")■ 

Les  oxydes  et  les  sulfures  métalliques  se  comportent  avec  l'acide  brom- 
hydrique comme  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Quant  aux  divers  sets  métalliques,  Smith  et  Mcyer('")  ont  reconnu  que 
l'acide  bromhydrique  décomposait  complètement  les  azotates  et  les  arst*- 
niates,  incomplètement  les  vanadates,  et  attaquait  à  peine  les  phosphates. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  bromhydrique  par  les  bases 
alcalines  est  à  peu  près  la  même  que  pour  l'acide  chlorhydrique,  c'est- 
À-dire  13  750"';  mais,  pour  les  oxydes  des  métaux  précieux,  la  chaleur 
de  neutralisation  est  beaucoup  plus  grande  avec  l'acide  bromhydrique 
qu'avec  l'acide  chlorhydrique.  ThomscnC")  admet  qu'il  y  a  formation  de 

Fuvn,EK.  J.  Chcm.  Soc.  53-760-1888.  —  ('»)  S^hbllas.  An.  Cli.  Ph.  (3)-4S-&l-tg31.  — 
I"»)  Ogieb.  C.  R.  89-706-187».  —  ('"}  Ditti.  An.  Ch.  Pli.  (.ïi-10-8î-1877.  —  ('»»)  DAMoisEAr. 
i;.  fi.  fll-«85-1880.  —  ('"}  RICH.BD5OT.  J.  Ciii-m.  Soc.  51-806-1887.  —  ('»j  Arotun.  J. 
Hicm.  Soc,  «1-91-1882.  — ('"ISmaetSlEiEB.  Am.  Clicm.  J.  17-735-1805.— 1"«)  Tmms- 
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véritables  acides  ll'HgBr',  H'PtBr',  H'PtBr*  et  lUuBr*.  et  que  les  com- 
binaisons connues  des  bromures  alcalins  avec  les  bromures  des  métaii;^ 
précieux  seraient  précisément  les  sels  alcalins  de  ces  acides  non  isolés. 

Composition.  — Balard('")  l'a  déterminée  par  la  méthode  qu'avaient 
employée  Gay-Lussac  et  Hiénard  pour  l'acide  chlorhydrique,  et  qui  con- 
siste à  décomposer  l'acide  bromhydrique  par  le  potassium;  il  obtint  ainsi 
un  résidu  d'bydrogène  dont  le  volume  était  moitié  de  celui  du  gaz  brom- 
hydrique. La  considération  des  densités  des  gaz  et  vapeurs  en  présence 
permet  de  déduire  de  ces  résultats  que  le  volume  de  la  vapeur  de  brome 
qui  entre  dans  la  composition  du  gaz  bromhydrique  est  le  même  que 
celui  de  l'hydrogène. 

Caractères.  —  L'acide  bromhydrique  gazeux  ou  en  solution  con- 
centrée rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol. 

Les  bromures  sont  sulubles  dans  l'eau  à  l'exception  du  bromure  d'ar- 
gent et  des  bromures  cuivreux,  mercureux  et  palladeux  qui  sont  inso- 
lubles, des  bromures  de  plomb  et  de  thallium  qui  sont  peu  solubles  et  le 
sont  moins  que  les  chlorures  correspondants.  Les  bromures  sont  plus 
volatils  sous  l'intlucncc  de  la  chaleur  que  les  chlorures,  et  le  sont  moins 
que  les  iodures  des  mêmes  métaux.  Les  bromures  d'or  et  de  platine 
perdent  leur  brome  sous  l'influence  de  la  chaleur;  les  autres  sont,  pour 
la  plupart,  indécomposables,  à  moins  que  l'on  opère  en  présence  de  l'oxy- 
gène, auquel  cas  le  brome  se  trouve  déplacé  plus  facilement  que  le  chlore 
des  chlorures  (Berthelot)("'). 

L'azotate  d'argent  donne,  avec  l'acide  bromhydrique  et  ses  sels,  un 
précipité  de  bromure  d'oi^ent,  très  légèrement  jaunâtre,  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  chlorure,  mais,  comme  lui,  insohible 
dans  l'acide  azotique  étendu  et  très  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium. 

L'acide  sulfuriquc  concentré  seul,  ou  mieux  en  présence  du  bioxyde 
de  manganèse,  donne,  à  chaud,  avec  les  bromures,  un  dégagement  du 
brome  facile  à  reconnaitrc  à  sa  couleur  et  à  son  odeur. 

L'eau  de  chlore  déplace  le  brome  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  bro- 
mures; la  réaction  est  rendue  plus  sensible  par  l'addition  de  sulfure  de 
carbone  ou  de  chloroforme  qui  prend  une  teinte  rouge  orangé. 

L'acide  azotique,  chargé  de  produits  nitreux  et  étendu  d'eau,  ne  déplace 
pas  le  brome  des  bromures  en  solution  étendue  (différence  avec  les 
iodures) . 

Le  dosage  du  brome  s'eflectue  d'ordinaire  à  l'état  de  bromure  d'argent. 

CHLORURE  DE   BROME  ltrCl  =  ll5,4l   (Br  :69.28;  Ù  :  00,73) 

Historique.  —  Le  chlorure  de  brome  a  été  découvert  par  BalardC"). 
Sa  composition  a  été  fixée  par  Bornemann("°). 
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Prdparation.  —  Balanl  l'obtint  cii  Taisant  passer  un  courant  de 
chlore  an  travers  du  brome  et  condensant,  au  moyen  d'un  mélange 
réfrigérant,  les  vapeurs  qui  s'en  dégagent.  D'après  Bornemann("°),  la 
combinaison  du  eblore  avec  le  brome  ne  se  produit  que  si  celui-ci  est 
maintenu  fi  une  température  inféncure  à  + 10*- 

PropriâtdB.  —  Le  chlorure  de  brome  est  un  liquide  très  mobile, 
d'une  couleur  jaune  rougeâtre,  beaucoup  moins  foncée  que  le  brome. 
11  est  doué  d'une  odeur  vive  et  pénétrante,  et  d'une  saveur  excessivement 
désagréable.  11  est  très  volatil  et  sa  vapeur  irrite  l'ortement  les  yeux:  elle 
présente  une  couleur  jaune  foncé  comparable  à  celle  des  oxydes  du  chlore 
et  bien  diETércute  par  conséquent  de  celle  de  la  vapeur  de  brome. 

Le  chlorure  de  brome  est  sotuble  dans  l'eau  et  fournit  un  liquide  de 
même  couleur  que  lui,  ayant  la  propriété  de  décolorer  rapidement  le 
tournesol  sans  le  rougir;  ce  liquide  décompose  les  solutions  alcalines  en 
donnant  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromate.  D'après  Lôwig("'),  on 
obtient  un  hydrate  cristallisé  de  chlorure  de  brome,  répondant  h  la  for- 
mule BrCI-f-alI'O,  lorsque  l'on  fait  passer,  à  (f,  un  courant  de  chlore 
flans  de  l'eau  contenant  du  brume  ou  bien  lorsque  l'on  met  le  chlorure 
de  brome  et  l'eau  en  présence,  à  la  même  température.  D'après  Bome- 
mami  ('"),  l'hydrate  que  l'on  obtient  ainsi,  et  qui  présente  une  couleur 
jaune  brun,  répondrait  à  la  formule  BrCl  ■+■  lOH'O- 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  le  chlorure  de  brome  commence  h 
bouillir  vers  13*,  mais  k  composition  du  liquide  qui  distille  ne  reste  pas 
constante,  car  dès  la  température  de  ■+■  10"  le  chlorure  de  brome  se  dis- 
socie en  ses  éléments. 

Les  métaux  brûlent  dans  la  vapeur  de  chlorure  de  brome  en  se  transfor- 
mant en  chlorures  et  bromures  métalliques;  quant  à  l'action  des  autres 
principaux  corps  simples  et  composes,  elle  a  été  étudiée  par  Schôn- 
I>ein("'},  qui  a  reconnu  que  les  corps  facilement  oxydables  décomposent 
le  chlorure  de  brome  en  s'emparant  d'abord  du  chlore  et  que  le  brome 
ne  disparait  à  son  tour  que  quand  tout  le  chlore  a  été  éliminé. 

D'après  Berthelot("'),  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  serait  de 
600"'  à  partir  du  chlore  et  du  brome  liquide,  et  de  4600"'  si  l'on 
prend  ce  dernier  à  l'état  gazeux;  mais,  en  réalité,  le  composé  était  partiel- 
lement dissocié  et  ces  nombres  ne  peuvent  être  considérés  que  comme 
une  indication. 


HeISBI   GAl'nEil, 

Prnfcïscur  i  l'École  supôri 
de  Phu-macic  Hc  Tarts 
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Ëtat  naturel.  —  L'ùidc  csl  un  ôtrmcnt  <|ii)  s<*  ivnronli-o  dans  li-s 
trois  règnes  do  la  nature,  et  sa  disséminai  ion  l'st  asisra  grande.  Il  s<> 
trouve  à  l'état  de  combinaison;  Inulefois  l'iode  libi-e  a  rie  signalé  pr 
Wanklyn  dans  une  eau  de  Wuodhall  S[>a  (LinroInt('|. 

Le  nouibre  dos  minéraux  iodoi»  proprement  dits  est  relativement 
restreint;  nous  connaissons  les  espèces  suivantes  :  Argent  îodurè(*~') 
(Mexique,  Chili,  Espagne,  Dernbaoh  (Nassau),  Nouveau  Mexique,  Arizona); 
iodobroniitef*),  'jAgChâAgBr.Agl,  (Dembnoh  (Nassau);  toeornalîle(') 
(iodure  et chloniîodure  de  mercure  et  d'argent),  ((^hili):  nierriu'e  îoduré(*i 
(Mexique);  bnslamentite|'),Pbl*,  (Mexi(|ue);  mnrshite('l,CuM', (Nouvelle- 
Galles  du  Sud). 

En  outre,  l'iode  a  été  trouvé  en  petite  quantité,  eonnne  élément  aeees- 
soire,  dans  des  minéraux  très  dilTérenls  :  sels  geuunes  (*'"'),  nitrates  du 
Chili  et  du  Pérou  ("  *"),  phosphorites  ("*"),  malachites  elcuprites  ("'*•), 
minerais  de  zinc("),  dolomies  et  calcaires ("'"),  Kchiatcs  argileux(*'|, 
schistes  bitumineux ("),  charbons  de  terre("'"). 

La  présence  de  l'iode  a  été  également  signalée  dans  les  gaz  des  fume- 
rolles volcaniques  (Vésuve)  ("~").  Mais  c'est  surtoul  sons  forme  d'iodures 
alcalins,  d'iodures  alcalino-terreux  et  d'iodure  de  magnésium  que  l'iode 
est  véritablement  répandu  à  la  surface  du  globe.  Ces  composés,  dont  la 
solubilité  est  cause  de  la  disst'Uiination  de  l'iode  dans  les  végétaux  et  les 
animaux,  existent  à  l'état  dissous  dans  l'eau  de  la  mer.  dans  les  eaux  de 
nombreuses  sources  salées  et  dans  beaucoup  d'eaux  minérales. 

(')  W*!KLiï.  Chem.  N.  54-300-1886.  —  (*■.  VinocELW.  An.  i;h.  .2)-2B-n9-IS2J.  —  (*  Do- 
■ETio.  Ad.  Sin.  8-158-I8U.—  (*j  A.  vnK  Ùmili.  Jalirbm-h  t.  Hin.  Gt^n.  i;...>1.  eiO-lKTK. 
—  (>)  OovEiio.  Gleiwnl<n  de  nsiiicralop*.  Piili.  il,  Ed.  18»}  el  451,  Ed.  IH70.  —  ,"]  Dfl 
Rio.  An.  Uin.  (iHtSM-lSi».  —  C)  Dwiuhutb.  An.  i:ii.  (2;-63-l  11-1(06.  —  i")  lUnsu 
l'I  Uramief..  Proc,  Ror.  Soc.  ^etr  South  Vitlei.  3S-3»t- 1)1112.  —  ■}  (I.  HnM.  J.  riianii. 
fJi.  t*-a45-i848.  —  '(•>!  FocBi.  Jalir.  Chem.  Ph.  Srhw.ifi.  S.  40-128-111©.  —  l"|  H«- 
imraL.  B.  Sot.  Enc.  044i5S-IK55.  —  ('*)  Gvum.  D.  Sor.  Ch.  ('>)-aa-flO-1874.  —  (")  Jit- . 
wtu\x.  B.  Soc.  Enc.  04-652-1853.  —  [">  Finfi.  Chpm.  Gaz.  Frinris.  13-18»- IHTm.  — 
;"]  LExeciiT.  J.  Pharm.  Oh.  l-MT-184!  pt  3^^1-1843.  —  (■•)  \U\a.  loum.  >*l  Ilisl.  Brelan. 
3-Î79.18«W1.  -  {")  TwiACLT.  C.R.  70-.184-1874.  —  ('")  Tiiiïbi:ii.i^.  D.  Soc.  Cliim.  ['î  22- 
4.^1874.  —  (»)  KtHLM.xs.  C,  R.  75-1678-1872.  —  ["■  Sam.ts.  Él.metiU  de  miiiiT«li.p... 
«i6-l8H.  —  (")  KnEni.  C.  B.  73-10S1-1871.  -  (^  Pïtehsks.  Ch™.  Cci.lc.  Bl.  13-108- 
1868.  —  («1  K.  SisDwiiiiei..  J.  f,  Min.  115-1887.  —  [")  Usm.  B.  Soc.  Chîin.  ;:>;-3-riir.- 
1889.  —  (*>)  AiiTE'iitiETH.  l.  phvsiol.  i:h«.ni.  33-508-l81>6  ol  Clicm.  Zrit.  33-l}2»-IWN).  — 
C)  OcMEinii.  Chrm.  Zcil.  33-660-1809.  —  (*i)  Diuelmhft.  Z.  |>rakl.  litiil.  32l-t8<rD.  — 
C)  He^ihl  «(  CocuLEH.  Ar.  Kastncr.  12-£)2-l8r>0;  IS-^^S-ISiO.  —  (»)  l.aaa.T.  J.  Pharni. 
Ch.  (3)-lO-340-l*.M.  —  1»)  Rmi»  cl  K«.r.ptinni.  B.  Soc.  Vsud.  3-178-11 8iO-18M).  — 
(>■)  GciTCLE.  C.  n.  Akid.  Slockholm.  131-1848.  —  [^]  Sighart.  Wurtcmh.  Johrc»hcrti' 
Naturkunilc.  43-1853.  —  ("|  DorLM.  Ar.  <\n  Pliarm.  |'2--«&-20-1847.  —  ("|  \k^i.  J.  Pliarm. 
c:h.  36-719-1830  elC,  R.  30-5.^7-1850,  —  |»)  Vt^K.  C.  11.  30612-1850.  —  H  Voeru. 
Cïti'hrte  Ani.  MSuclien.  3*^71-ltl52.  — !'■]  «AtTECcct.  C.  R.  138-66-1800.  —  |«;  Ricciinti. 
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La  présence  de  l'iode  duns  l'eau  de  mer  a  loul  d'abord  été  niée  par 
un  certain  nombre  d'obsenate«i-s("*  "),  puis  caractérisée  dans  lese^ui 
mères  des  salines  de  la  mer  Méditerranét^,  par  Elalard("),  et  dans  les  eaux 
de  la  mer  Baltique,  par  KafFt"),  Depuis,  Marchandai,  Sonstadt("|  et 
Eœttstofrer(")  décelèrent  aussi  l'iode  dans  l'eau  de  mer,  mais  les  résultats 
de  leurs  analysfs  étaient  fort  discoi'dants.  Les  travaux  d'Armand  Gau- 
tier("j  ont  permis  d'expliquer  ces  divergences,  et  ont  établi  nettement 
sous  quel  état  se  rencuntre  l'iode  dans  l'eau  des  mers.  Il  résulte  de  ses 
i-echerchca  qu'il  y  a  lieu  de  distingue!*  dans  l'eau  de  mer  :  l'iode  minéral 
(iodures  alcidins  et  alcalino-teiTcux),  l'iode  oi'ganique  dissous,  l'iode 
organisé  insoluble  (débris  animaux  et  végétaux,  diatomées,  etc.)  répartis 
inégalement,  .suivant  la  [jrofondeur  à  laquelle  l'eau  t 
puisée.  Le  tableau  suivant  établit  cette  distribution  : 


Iode  organisé    igsoluble  (mnlî^rcs  ghi- 

reuses,  élrcs  vivants,  ptr.) 

Iode  cntièrcraenl  ou  partiellement  orga- 

DÎquc  soluble 

Iode  minéral  (indures,  eti'.|  ..... 

ToTAi 2-'',246  2-*,580 

Nous  reconnaissons  que  l'iode  total  est  sensiblement  le  même,  quelle 
(|ue  soit  la  profondeui-,  tandis  (pie  l'iode  minéral  n'existe  pas  d'une  façon 
sensible  dans  les  eaux  superliciolles.  D'après  le  même  auteur,  l'eau  de  la 
mer  MfHliterranéc  renferniefait  2''*',25  d'iode  par  litre,  alors  que  l'eau  di; 
l'Océan  en  contiendrait  S^'S^iO. 

L'iodo  a  pu  être  caractéi'isé,  et  parfois  dosé  dans  les  eaux  salées  dont 
nous  donnons  ci-dessous  la  liste  par  ordre  alphabétique  :  Artem("), 
A8co!i("),  Balechow  (Galicie)("'),  Baschen  (Ti-ansylvanie) (") ,  BexC*). 
Darmstadt("),  Drochobycz  (Galicie)("),  Diirrenberg("),  Guaca  (province 
d'Antioquia)  (").  Halle  lSaxe)("),  Kenabwa  (Amérique  du  Nord)("), 
Kolberg  (PoméranieiC*),  Kônigsbrunn  ("),   Kôsen("),    Kreutznacb("), 

J.  Chein.Sor.O»445-1S87.  — (W)  D.vï.  Ph.  T.  Rov.  Soc.  *87-18i4.  — (♦»)  G*m.TTBH  beCi-idiih. 
An.  Ch.  (l)-93-75cl  113-1815  et  An.  Cli.  Ph.  (2i-13-î98-i8S0.  -  ',♦•;  A,  FiTE.Édii.b.  Phil.  J. 
n»  ^181».  cl  Alt.  Cil.  PIl  (2)13-405-1810.  —  i")  SiRUAn.  Lei)dcn  Ao.  And.  1834-55.  — 
(«)  Biiuii[>.Ati.  Cil.  Pli.  (a)-aS-n8-i825.  —  ("I  PmfF.J.chem,  Ph.  SchneiR.  *5-378-1825.— 
(«1  MiBCii^n.  J.  Pliariu.  Ui.  (4)  I.  381-i8(W.  —  ("j  Somiadt.  Chem.  N.  35-196-231 -241-1 87S. 
—  1")  KcETTsmrtB.  Z.  iiui.  Chem.  17-30.V18'8.  —  fflA.  GtoTiM.  C.R.  138-1069  cl  139-B- 
1890.  — («]  W.c:«iiïiioDEii.  Ar.dcf  Pluriu.(2)-ltHfl7-1838,  17-187-1859.  a4-140-1840et  36- 
321-1841.  — (")  taim.  (iiorniledititicaïhimica,  e ilorii  Hluralc  di  Luif-i  Itnignatellî.  18-240- 
1825.  —  (")  ToiuMiEvcn:!.  Rep.  fOr.  Pharm.  34-8-1830,  36-109-1850,  01-595-1807,  63-114- 
18.38,  66-314-1839.— nJoLiEi>Tu.Jalireih.854-18&5.~nMoiiiN.  J.  Pharm.  Ch.  (21-37-84- 
1841.  —  Cl  Liino.  Archiv.  K»»lncr  S-t51.  — ("]  Siotris.  Berliniwlies  Jnhrbuch  der  Plurmi- 
cie.  38-1-302.  —  (")  Bonssi>6»DLT.  An.  Ch.  Ph.  ('21-30-91-1825.  —  (")  Ssiurai  J-  Chem. 
Ph.  ¥,div.mg.  43-«M.1825.  —  (»)  Emmt.  Am  J.  Se.  18-260-1830.  —  !~)  Joh».  Jïhrb.  Chem. 
P.  SchwpiK.  40-128-1825.  —  («']  BnAXBE».  Ar.  Apolli.  Br.ndes,  16-107-1820.  —  (")  Roïki.- 
Jahresb.  768-1856.  —  (■»)  Asoiiofk.  Ar.  ApoHi.  aO-14»-1827.  —  {«•)  Lmie.  Jïhresb.  901-1866. 
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Orb("),  Rehmcf**),  Roichenhalll*'),  Roy  (Silésie  autrichienm*)("),  Suli- 
uffeliK*'),  Salziingenl"),  Srhmalknlden(''),  Srhonfbeck("~"),  Sodcn("), 
Sûbe  {Mecklembour(()("),  Ti>rpa(^).  Tnrpc  (Siipde)(''), 
Df  même  l'iode  a  été  signalé  dans  les  eaux  minéraks  suivantes  : 
Aix-la-ChapelleC'),  Alhano{"),  Aii  (SbvoîpK'*),  Assinanp).  Astil"), 
i{ath(™),Bartfeld(Ilongrie)("),Birmcnstof(Arf[ovie)("),Bleville-France("i, 
Boll  ("),  Bonnington  ("),  Burtscheid  ("j,  Challes  (Savoie)  (**),  Csic 
(Ilongrie)("),  Cenéda  (province de Tréviset("),  Che[tenhaiii(").  plusieurs 
sources  du  Canada(*°),  Dâlau(*'),  Dessa  Molongl"),  lLms("),  Eiiboas(**). 
Fachingenl"),  Gazost  (Haulcs-Pyrénéesn"*),  Hall  (Autriche)  (""^),  HeiU 
bronn  (Etavière)  ("),  Holbeck(**),  Hoinbuiy  (**),  Iwonicz  (Galicîe)  ("). 
Jahorowilz  (Moravie)  ('"),  KaHsbad  ("'-'"),  Krankenheil  (""'"),  Kùniig 
(Bavière)  ("").  Lippik  (SInvonie)  ('"),  Louisville(""),  Liihatschowitz  (Au< 
triche}  ('"),  Marieiîbad  (Bohème) ('"),  Source  Marie  (Algaii  lMvarois)("''), 
MondorfT  (Luxembourg)("'),  Niederselters(*'),  source  de  la  nionlagne  de 
Palimang  ('"),  Purlon('"),  Pjrmont  ("),  Rome  (porte  flaminienne)  ('"), 
Reutlingen (") ,  Ronneby (Suède) ("*),  Royal ('"),  St-Georgea  (IIongiie)("'|. 
Sales  (Piémont)  ("*),  Sail-iés-Chateaniuorand  (Loire)  ('"),  SnlibiainnC""), 
Saizschlirf  {'"),  îles  Samar("'),  Saragosse  ('"),  Saxon  (Valais)  ('"*  '"), 
village  de  SébastienC),  Socrabaya  (Java)  ('*'),  Solis  (Grisons)  ("*),  Spa- 

-  (»!  Gl*»r  el  Kii»i:i.  Z.  ingev.  Ch.  ilT-tStCi.  —  ("')  Bn:<HiiM.  Ar.  der  Phimi. 
20-190-1811.  —  (•>)  Huajt:<9.  J.  pnht.  Chi-m.  S4-iSS-t)(fil.  —  C»)  Snraitu.  J.  prakl 
Chcm.  2S-I87-I8i3.  —  (")  Koldumiier.  Jitiresl..  Tell-lKie.  —  ('■)  Kafeu.  J.  Chrm.  1>b. 
Srhweiir.  32-S92-1S31.  37-U4-l8!3.  —  ("*)  Olkri  el  Sià.igi:<.  Jibrrib.  76H-185I:  Btrlin. 
Jahresb.  930-1S«5.  —  C^)  Oueu.  iahrnb.  700-1X54.  — ('*)  Uiiic.  Jihrob.  tUM851  ;  Xnnhrim. 
Jilin»b.«l!-1865.  — ['*)RiEAii[:<i.  1.  Chim.  nwd.  ll-.'WO-lttM  et  An.  .H  niim.  aO-Wi-MIât!. 

-  (^)  Bo^JU1.  J.  Chim.  méd.  14-t!3.  —  ('*)  Xcukr.  labresb.  10tt-tS17-U.  —  (^  OxTt. 
An.  Oi.  Ph.  {i]-M-ÎH-iiib  et  Upnmires  Ae  Turin,  JO-ïïl.  —  (»)  Busdu.  Ar.  Apolh.  38- 
IHt.  —  (»)  Hx;».  Jihmb.  S40-18Ï!).  —  i»)  BuLLti.  Jihreib.  718-1853.  —  ("j  Mtua.M  H 
Ilwt.  j.  Pbirin.  Ch.  37-328-1860.  —  ("1  Siowjlut.  J»bre<b.  3îlï-l(li.V  —  C)  TruiEii.  .tu. 
<:h.  Ph,  33-4*2-18»,  Edinb.  Phil.  J.  150-1826.  — ["l  Lemch.  Jihresb. 810-1862.  — ,")0.  IIeirv. 
1.  Pharm.  Ch.  a-480-lMÏ.  —  ("|  Felii.  Jihreib.  804-1805.  —  (••)  Buta.  Jihrrsb.  8,^7-1860. 

-  ;«^  Adel  et  Rnw^ii.  J.  Cbem.  So<-.  1-103-1840.  —  H  Steui-H^t.  J>hn-<b.  620-1800: 
tI70-t85i  ;  041-1865.—  I";  Voichimi-Riciia»  Feux.  J.  prakt.  Chem.  4S-t27-18tO.—  (")  Biii- 
inoEB.  Jihre<b.  8J1-1862.  ~  (")  Fii«i«mds.  Jahr^b.  1003-1861;  88»-t863i  887-1864:  OïO- 
I8SS:  901-1806;  10Ï4-1867.  —  {*)  DAiiEiui».  Ber.  l'hem.  Gesell.  90-1802.  —  {")  0.  Hemii. 
J.  Phirm.  Ch.  30-172-1856.  —  [••}  Holgkr.  Z.  Ph.  Vit.  Bauni^nrtner  9-75-1831.  —  |*'^  >et- 
wuD.  Jahreib.  710-1853.  —  ("1  Voeu.  Ar.  t.  <lic  (roumnite  >Bturtehre,  6-r>33.  —  {»)  Hru- 
Goj.  Jihmh.  847-1850.  —  C")  Emuiinx.  Jghn^b.  025-1850.  —  ("»)  CiiKr«riic.  Arrh.  jtf- 
^mmlF  Naturlerre.  37-î2t.  —  {"^)  >E.'<T<iticH  el  Pleimhl.  Z.  Pb.  Htl.  Baamftirtner,  4-91 
^t  97.  —  ('»)  WiTTîTEiK.  J^resb.  700-1853.  —  ["•)  W.itl.  Rep.  der  Pbtrm.  66-314-1830. 

-  ("•)  SïTwiL..  Jihrab.  711-1853.  — (•«=1  Smrii.  Jahpp^b.  818-1850.  —  ("•)  Fkbiti..  Jihresb. 
7li.l855.— C^^Buntm.  J.  Chcm.  Pb.  Sïbneiir.  44-128-1X32;  An.  Ph.  Cbem.  4-260-1825; 
l..^rbuch  der  Chem.  y.  Beriellut,  l-ffià.  —  ("")  Iji-r.  Der.  rbein.GeKli.  30-300-1807.  — 
I'")  V*5  KucHorr.  Jahreib.  1003-1847-48.  —  '"j  P.4.  M.ies.  Iibrmb.  1114-1861.  — 
:"><  :4oAD  VSuin.  Jahreib.  1111-186].  — (i")  Vi.le  rt  l.imi.  Jabrx^.  701-1(155.  —  I*"]  H>m- 
■KHs.  iabretb.  842-1860.  —(■■■)  Di:mit.C.  R.  128-1460-1890.  — ("'}  ll.cEii.Jahresb.  830-1850. 

-  ("*)  .iMiEUn.  Aq.  Ch.  Ph.  (2)-a3-410-l823.  —  ('•>]  0.  Hb:»!.  i.Plurai.  Ch.  30-33-1851. 

-  '■•>)  Lime,  lahreab.  705-1858.  —  (•«)  Leber.  Jibresb.  614-1840.  —  (»]  Haier  et  Ber- 
"iLUT  MoEM.  Jahreib.  1114-1861.  —  ('»)  Soami.  J.  Oiim.  méd.  10-758-1858,  —  (™j  Sob- 
"la.i.  Jahrpsb.  726-18S7.  —  ('••)  Mohu.  Jibresb.  845-1850.  —  ['")  0,  Hejm,  J.  Phirm.  Ch. 
30-172  cl  246-1856.  —  (•")  Scuikl^e  et  Bcuelot  Xoess.  Jahreib.  805-1864.  —  (■**)  Plant* 
RticiEsm.  Jahreib.    843-1850.  —    (■»)  Viehtiuier.   Jahresb.   1040-1867.  —   (■»)   Scmini. 
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lato(""),  Stolypin  (Russie) ("'),  Sïtojka  (Transylvanie) ('").  Tarasp  (Gri- 
sons) ('"),  TarenUim  (Pensjlvanic)  {'"),  TiefenbachC"),  ToIï('"),  Trul- 
kawiec(").  (VichjJC"),  Viterbo("').  Wieibach("),  Wels("*). 

La  recherche  de  l"iode  dans  l'air  atmosphérique  a  été  l'objet  de  nom- 
breux travaux.  De  1850  à  1862  A.  Chatin  ('")  a  fait  de  multiples  obsei- 
vntions  sur  ce  sujet  et  a  démontré  la  présence  de  l'iode  dans  l'air  df- 
Paris  et  dans  les  eaux  de  pluie.  Ces  résultats  furent  confirmés  par 
Marchande"),  Rarral('")  etBussjC*').  Toutefois,  un  certain  nombre  d« 
('himistes{'"'  '")ne  purent  caractériser  l'iode  ni  dans  l'air  ni  dans  l'eau  de 
pluie.  Garrigoti("^)  n'a  pu  également  reconnatlre  l'iode  libre  ilans  l'atmo- 
sphère des  environs  de  Toulouse.  La  (jneslion  a  été  repiise  par  Armand 
GautierC"),  qui  a  établi  que  l'iode  libre,  ou  l'iode  minéral  décelable  direc- 
tement par  ses  réactifs  ordinaires,  n'existe  pas  en  quantité  appréciable 
dans  l'air,  mais  que  l'iode  se  rencontre  dans  l'air  de  Paris  (0"'',001.'^ 
pour  1000  litres)  et  surtout  dans  l'air  de  la  mer  {0"'%0I57 
pour  1000  litres),  à  l'état  de  particules  organisées  (spores,  algues, 
mousses,  lichens,  etc.).  dans  les  poussières  légères  de  l'atmospliérp. 
L'existence  de  cet  iode  ne  peut  être  démontrée  qu'après  fusion  de  ces 
poussières  avec  de  la  potasse.  On  humecte  ces  matières  à  froid  avec  une 
solution  très  concentrée  de  potasse  pure  mêlée  de  potasse  en  plaque.  On 
maintient  en  fusionS  à  4  minutes  dans  une  capsule  de  nickel.  On  (raile 
par  un  pen  d'eau,  puis  on  sature  par  l'acide  sulfurique.  Une  paiiie  du 
sulfate  de  potassium  se  déjmse.  on  reprend  le  magma  par  l'alcool.  Cette 
solution  étendue  d'eau  est  évaporée  au  bain-marie;  elle  renferme  l'iode 
sous  forme  d'iodure  alcalin. 

Dans  le  i-ègne  végétal,  l'iode  a  tout  d'abord  été  caractérisé  dans  des 
végétaux  marins.  Des  recherches  qualitatives  et  quantitatives  ont  été 
faites  sur  un  grand  nombre  d'es|M'ces  et  principalement  sur  les  fucus, 
qui  sont  le  plus  i^énéralement  employés  pour  l'extraction  industrielle  de 
l'iode  ("  '  "■  '**  '  '"').  L'iode  a  pu  être  également  décelé  dans  beaucoup  de 

Jihrcsb.  9W-1M5;  i042-i)l«7.  —  {■»]  1.  WoLrr.  Juhresb.  1039-1867.  —  (<°)  Stiehe^. 
Jibrcib.  1113-1861.  —  (•»)  ZIacerie.  Jahresb.  800-1864.  —  (■»)  A.  IIotiipleti.  Silninjnli. 
lisior,  Acad.  A.  Wm.  137-65-1001.  —  (<"]  0,  Hesh  ri  E.  Hïïbebt.  J.  Phirra.  Ch.  33- 
401-1857.  —  ("•]  P.«oi.LE.  Jthresh.  7t8-l«&5.  —  (™)  «-p.  3.  —  ("*)  E.  Ldumc.  Wien. 
klin.  Wmjiens.  1(MW.  —  {"■)  A.  Cnim.  C.  R.  31-868-1850;  32-669-1851;  3Ï«!9  cl 
581-1851;  34-U  et  .M-ISSS;  35-46-137-1853:  37-73Vifô8-l 853 ;  38-83-1854;  30- 
I08:>185i:  4e-.10tl-185a;  SO-430-1860;  61-4U0-1860.  —  (■«)  )I>iici»m>.  C.  R,  31-41)5- 
1850:  3*-n8-l853;  *6-80ti-lR58.  —  ('")  Bam.i.  C,  R.  30-427-1851.  —  («*)  Bc»si. 
C.  n.  3O-50N-l8.->3.  —  ('">)  Maud.1.  Edmh.  Phil.  1.  03-315-1853.  —  ("»)  Lomeies. 
Sachr.  Ges.  Wis-t.  CridinKeii.  I:>l-I853.  —  ('")  Cis.sec*.  C.  R.  37-.'ii8-1853.  —  l"")  S»»- 
ia.  C.  a.  37487-185.^.  —  (*"")  Vocti..  Rep.  fflr  Ph»mi.  (3)-5-3-185fl.  —  ('")  Kietiissei. 
J.hresb.  307-1850.  —  ['")  Cloei,  Inst.  103-1857.  —  ('")  Lcc.  C.  R.  *7-644-1858;  40- 
nO-18M;  01-177-1860.  —  C")  MfsE,  C.  R.  40-250  cl  503-1859.  —  C")  Nable».  J.  pr»kt. 
Chem.  00-18.V186e.  —  ('»)  G.bbhjov-  C.  H.  12»-884-I«90.  —  («•)  A.  G.utieb.  C.  H. 
128-6«-181>!P.  —  ('•")  SiHfinTi.  llFp.  .ler  Phorm.  00-314-1837.  —  [•")  P.ick.  Jihresb- 
630-ia.-)l.  —  d")  MiRCHiM».  J.  Pluirm.  Ch.  3-376-1865.  —  "i^i  Straf».  An.  Ph.  Cilbcrl. 
6e-3i9-1R20.  —  C")  ll«Pf.  J.  Phsmi.  Qwm.  Tromwiorir.  0-1-301.  —  {"*)  Dicïie.  An. 
Cbcm.  Pliarm.  Lifb.  34-310-18».  —  ('"t  Meieiu  J.  Ph«rm.  Cbem.  O-3-430.  —  ('")  VBl- 
uïiR.  laji.,  406-1849.  —  ("")   Si.sroiin.  Polvl.  J.  Dingler.  J,   Ï26-85-1877.  —   ('")  It.luk. 
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v(''gétoiix (IVau  douce el  aussi  dans  «[ut^Iqtif s  espèces  terrestres  ('"•  ''"*  '"). 

Dî's  le  début  des  recherches  sur  l'existence  de  l'iode  dans  les  végétaux 
marins,  la  présence  de  cet  élément  était  aussi  constatée  dans  les  orfianes  de 
beaucoupd'animauxvivantdansla  mer  (spongiaires,  crustacés,  mollusques, 
poissons,  etc.)  ('*"  '  '").  Itourcet  a  donné  récemment  la  teneur  en  iode  de 
nombreuses  variétés  de  poissons  marins  et  de  jwissons  d'eau  diiuce  ('"). 
Enfin  nous  ajouterons  que,  dans  ces  dernières  années,  à  la  suite  d'impor- 
tantes recherches  physiologiques  sur  lesquelles  nous  reviendrens  plus  loin, 
liode  a  été  trouvé  d'une  fa^on  normale  dans  un  certain  nombre  d'organes 
de  l'homme  et  des  animaux,  notamment  dans  le  corps  thyi-oido  ("'  '  "°). 

I>e  toutes  ces  nombreuses  sources  d'iode,  très  peu  sont  susceptibles 
d'être  utilisées  en  vue  de  la  préparation  industrielle  de  ce  métalloïde.  La 
plus  grande  partie  de  l'iode  provient  du  traitement  des  nitrates  du  Chili. 
En  outre  un  certain  nombre  d'usines,  situées  sur  le  littoral  de  la  France 
et  sur  le  littoral  de  l'Ecosse,  procèdent  à  la  séparation  de  l'iode  des 
cendres  de  varechs.  L'iode  des  phosphates  naturels  a  été  aussi  l'olijel  de 
quelques  tentatives  d'extraction  ;  mais  ce  mode  de  préparation  n'est  plus 
ffuère  usité  ai^ourd'hui  ;  son  emploi  nous  a  cependant  été  signalé  ii  l'usine 
de  Slané  (Bohème). 

La  prwluclion  de  l'iode  dans  l'Amérique  du  Sud  est  supérieure  à  lu 
consommation  de  ce  corps  simple  dans  le  monde  entier.  Pour  éviter 
l'abaissement  du  prix  de  l'iode  qui  résulterait  de  cette  sur]iroduction,  un 
syndicat  a  été  formé  entre  les  pi-oducteurs  dans  le  but  de  régler  la  pro- 
duction  et  l'exportation. 

Ar.  der  Phirm.  2*7-1152-1898.  —  C")  Alum.  B.  Soc.  Cli.  (a).3B-ll-1881.  —  |'")  Aww- 
»■..  Trtii».  Hijlinil  Soc.    7-340-18SÎ.  —  (™)    k'i.tousE».  Ar.   der  Ph.™.  (:i)-3tWI9-l«87. 

—  ii-t}  Ekilk.  Z.  phjaiol.  Clicm.  aS-'W-lSOT.  —  ("•)  Ymestiu.  C.  R.  3.03-1836.  — 
'~;  KuwocM.  JahrHb.  3Ï9-1853.  —  ('™)  Hoil.  Ncura  J.  Phirm.  vrai  TpninsdorIT  7-2  tt 
137;  1X1  et  207.  —  C")  ïi-îoes  Hjibcï.  Ar.  dcr  Ph»rm.  (a)-»!-! J4-IM2.  —  (■")  P™- 
wsji.  C.  R.  30-478-1850.  —  ('"'J  MuLtKii.  Ar.  der  Phsrm.  (ï)-3tS-*).ll«,l.  ~  ■"*]  Cm»- 
TI1.  C.  R.  3O^'J-1850;  31-380  et  868-1850;  33^20  et  581-1851;  34-14  cl  51-1853; 
37-72S  et  058-1853;  38«-1854.  —  ('">)  Dumi.  C,  R.  30-537  et  407-1850.  —  ('*•)  Sio- 
LEB.  Vierleljihrawlir  ^■lu^.  GckII.  Zurich.  10-383-1861.  —  (<"J  C.  Liit.  J.  Plisrm.  18- 
3ÏÎ-1850.    —   i"»)  fcBuse.  Jihresb.    368-1850.  —  ('"]    ïeïh*c.  C.    H.  30-175-1850.   — 

■■"}  Xtupu.  J.  pnkl.  Chem.  B7-364-1S52  el  Piurm.  Jour.  14.965-1853.  —  t'»]  Mhucham*. 
J.  Phirm.  Ch.  l3)-17-35e-l850;  33-272  et  401-1858;  C.  R.  34^i5-1852;  Insl.  110-1852.  — 
['"]  Amimi  G«TiEB.  C.  R.  129-18(1.189».  —('"']  Csaiec*.  C.R.  37-348-18M.  — ('"/ 0.  Hmm. 
J.  Qiim.  méd.  10-181-1844.  —  ('")  Sak»iti.  Uijden.  An.  And.  18344».  —  (»>,  IjItmtinch. 
Rfp.  rar  Phirni.  15-282.— {'»)  (iii»OEii.  Ar.  der  Phirm.  |2)-ae-60  el  187-1841.— (*»•)  Firt. 
ko.  Ph.  Gilbert,  66-241-1820.-  ('"]  WAnEMiooEii.  Ar.  dcr  Pliarm.  15-107-1838;  17-187- 
1839;  34-140-1840;  30-321-1841.—  ('")  Voir  '".—  ('"»)  BiLi».  An.  Ch.  Pli.  ;3;-a8-n8- 
18£.  —  {'^  HorrEK  >e  l'Oue.  An.  Clicra.  Phirm.  Licb.  31-73-1837.  —  [*»]  HAUSxtin.  An. 
Chem.  Ph«rm.  Ueb.  33-170-1837.  —  (•"]  Bukdïs.  Ar.  Apot.,  16-107-1826  —  ;•»)  !I*a- 
cmtD.  J«hrr9h.  320-1853.  —  l*")  L.  Gmelk.  An.  Chem.  Pharm.  Licb.  31-321-1830.  — 
",  GiHUiBn.  C.  R.  14618-1842.  —  ;«")  Jomi.  An.  Chem.  Phirm.  I.ieb.  36-346-1858.  — 
*".  RiEsen.  Jihresb.  320-1853.  —  (>°';  Ijfitettk  B.  Kemiel,  Am.  J.  Plivsiol.  4-243-1900. 
-.«•1  HK!>imn.0E!'.Z.»n((ew.  Chem.  473-1805.  — ("")  Cmti!..  C.  R.  31-280  el  868-1850.  — 
*",  BooicET.  C.  R.  128-1120-1800.  —  {"*]  \V.  HonriLii.  Z.  phjiiol.  Chem.  33-200-1807.  — 
*<h  Cmirmx  el  BocicET.  C.  B.  130-045-1900.  —  '•■*)  Glei  et  Bourcet.  C.  R.  130-1721-1000. 

-  ;•»,  Omwu-b.  l.  phviiol.  Cliero.  33-265-1897.  —  {"»]  H.  Wi>tebxiti.  Z.  plivsiol.  Chem. 
34425-I8»».  —  !*")  É.  B.1.KU..  Phirm.  Icil.  43-130-1807.  —  ("•!  I.ihiette  B.  Mejbel. 
Am.  J.  Physiol.  3-385-1000. —  :"•)  E.  Bicm.sï.  Z.  phï.iol.Chem.  33-1-1806.  — ;*»)  E.  «im.vNi 
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L'iode  provenant  de  l'Amérique  du  Sud  est  surtout  importé  en  Alle- 
magne, diins  la  Gmndc^Bretagne  et  dans  les  Etats-Unis. 

Le  tableau  suivant  est  établi  d'après  la  statistique  ofTicielle  du 
Chili  ("')  : 


A^!iÉE 

PAYS   DINPORTAIIOS 

TOT  AI, 

AUBKIGXE 

B»»»B...«r«.« 

ÉTATJ-UNI. 

1890 
1891 
1892 
1893 
189* 
1895 
1896 

102  333 
218  49B 
167  041 
S09  391 
U9  169 
19128 
21450 

205  055 

121  467 
244  865 
205  992 
96  782 
75  481 
44  942 

112  376 
84  056 
101  937 
179  949 

77  327 
56  452 

155  886 

419  742 
424  019 
513  846 
595  332 

333  278 
151  401 

230  278 

La  valeur  commerciale  de  l'iode  bi-sublimé  atteignait,  en  1905, 
22  fi'.  âO  par  kilogramme. 

Historique.  —  L'iode  fut  découvert  en  i8i2  par  Courtois,  salpè- 
trier  à  Paris,  dans  les  lessives  do  varechs.  Dans  la  suite  des  opérations 
qu'il  effectuait  pour  l'extraction  de  la  soude  des  cendres  de  varechs,  il 
observa  que  les  vases  métalliques  dont  il  se  servait  étaient  parfois 
corrodés.  C'est  en  recherchant  la  cause  de  cette  attaque  qu'il  fut  conduit 
à  remarquei*  cette  nouvelle  substance.  En  traitant  les  eaux  mères  des 
lessives  de  varechs  par  l'acide  sulfurique  concentré,  il  parvint  a  extraiif 
une  certaine  quantité  de  cette  matière  dont  la  mise  en  liberté  se  mani- 
festât! par  l'apparition  de  belles  vapeurs  violettes.  Ces  vapeurs  se  con- 
densaient sous  forme  de  lames  cristallines  brillantes  possédant  la  coloraliou 
i^l  l'éclat  de  la  galène.  Courtois  fit  part  de  ces  premiers  résultats  à  Clément 
et  mit  à  sa  disposition  un  échantillon  du  nouveau  corps  en  l'engageant  à 
en  poursuivre  l'étude.  Ce  savant  annonça  la  découverte  de  l'iode,  dons  la 
séance  du  29  novembre  1813  de  la  première  classe  de  l'Institut  de 
France, 

Dans  son  mémoire  ("*),  i)  relatait  les  expériences  de  Courtois  et  indi- 
quait quelques-unes  des  propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'iode.  En 
terminant,  il  faisait  connaître  l'opinion  de  Gay-Lussac  qui  regardai!  l'iode 
comme  un  élément  analogue  au  chlore.  Gay-Lussac  avait  en  effet  déjïi 
entrepris  toute  une  série  de  recherches  sur  cette  intéressante  question  et, 
dès  le  début,  avait  établi  la  nature  simple  de  l'iode.  Ses  travaux  firent 
l'objet  de  plusieurs  notesC^j,  et  surtout  d'un  remarquable  mémoire  (jui 


.•I  E.  Roo!..  Z.  phpiol.  Chcm.  31-481-1896.  —  i"'l  Chem.  Ind.,  p.  111  el  181-1898.  - 
l«)  CoiMD»e(Ci.^<i»;M.  Ad.  Ch.  (I]  88-304-1813.—  ;•»)  Gii-Luis<c.  Son.  du  13dKembrel813. 
An.  a,.  (1J-8S-3I1  et  319-IKIJ;  Uim.  Ar.  Se.  (1)14-134-1813  «1  14-173-1S15;  Journal  de 
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parut  dans  les  Annales  de  Chimie  en  1814  (*").  Au  momeiil  même  où 
Gay-Lussac  commen^nit  ses  premiei-s  travaux,  Humphry  Davy(™),  alors  de 
passage  a  Paris,  refiit  d'Ampère  une  petite  quantité  d'iadc.  Il  fit  immé> 
(liatement  un  cci'lain  nombre  d'essais  qui  lui  permirent  d'arriver  à  des 
conclusions  identiques  k  celles  de  Gay-Lussac. 

11  faut  encore  citer  parmi  les  travaux  importants  de  cette  première 
période  de  l'histoire  chimique  de  l'iode,  les  recherches  de  Vauquelin("*), 
sur  les  propriétés  de  l'iode,  et  celles  de  Gauthier  de  Claubry  et  Colin  (*") 
sur  l'action  de  l'iode  sur  les  corps  organiques.  Ces  derniers  découvrirent 
l'iodure  d'amidon,  qui  devait  fournir,  dans  la  suite,  l'une  des  plus  seif 
sibles  réactions  analytiques  de  ce  corps  simple. 

Le  nom  d'iode  donné  au  nouvel  élément  à  cause  de  la  couleur  de  sa 
vapeur  (tûSïi;,  violet}  a  été  proposé  par  Gay-Lussac,  ainsi  que  l'indiquent 
les  deux  passages  suivants  pris  le  premier  dans  un  mémoire  de  Davy  (*") , 
le  second  dans  un  mémoire  de  Gay-Lussac  ("")  :  «  On  a  proposé,  en 
France,  le  nom  iode  pour  cette  nouvelle  substance,  et  cela  d'après  sa 
4-ou)eur  dans  l'état  gazeux;  ce  nom  vient  du  grec  vûSïiî,  violet...  etc..  »  ; 
et  :  ■  La  nouvelle  substance,  à  laquelle  on  pouiTait  donner  le  nom  d'iode, 
possède,  etc.». 

Préparation.  —  1°  Extraction  de  l'iode  des  varechs.  —  Ce  pro- 
cédé impoi-tant  est  utilisé  sur  les  côtes  de  la  France  et  de  l'Angleterre.  Il 
consiste  en  une  incinération  préalable  des  varechs,  qui  se  fait  encore  dans 
beaucoup  d'endroits  sous  la  forme  d'une  simple  combustion  des  plantes 
séchées,  mises  en  tas.  Le  produit  résultant  de  cette  combustion  est  à  demi 
fondu,  d'une  couleur  grise  ;  on  le  désigne  parfois  sous  le  nom  de  kelp  ou 
salin.  Il  est  constitué  par  une  partie  insoluble,  50  h  35  pour  101)  environ, 
comprenant  surtout  du  carbonate,  du  phosphate  et  du  silicate  de  calcium, 
de  la  ma^ésie  et  du  carbonate  de  magnésie,  et  une  partie  soluhle  dans 
l'eau  dont  les  principaux  constituants  sont  les  chlorures  de  potassium  et 
(le  sodium,  les  sulfates,  carbonates,  phosphates,  sulfures,  sulfites,  hypo- 
sultites  et  cyanures  de  ces  mêmes  métaux.  Le  kelp  ou  salin  de  varech  est 
lessivé  à  froid,  et  la  dissolution  obtenue  est  soumise  à  l'évaporation.  Pen- 
dant cette  concentration,  on  isole  successivement  les  dépôts  suivants  : 
chlorure  de  sodium,  sulfate  de  potassium  et  chlorure  de  potassium. 

Les  eaux  mères  sont  ensuite  traitées  par  l'acide  chlorhydrique,  qui 
produit  un  dépôt  de  soufre  et  un  dégagement  d'hydrogène  sulfure  et 
d'anhydride  sulfureux.  Finalement  l'iode  est  précipité  soit  par  le  chlore, 
en  s'arrétani  avant  la  mise  en  liberté  du  brome,  soit  en  traitant  par  un 
poids  déterminé  de  chlorate  de  potassium  qui  dégage,  au  contact  de  l'acide 
chlorhydrique  antérieurement  ajouté,  le  chlore  nécessaire  à  la  préeipila- 


PhïMque.  77-tt6-18I3.  —  ("*)  C«-L<iss»c.  An.  Ch.  Ol^lSU,  —  («»)  HmraBi-D.n.  An.  Ch. 
(i;-8B-3?2-lS13;  OS-SO-ttlU;  Journtl  Phpique.  77-456- lt<l'>;  Sera.  Ac.  Se.  (11-14-1^- 
«13et  14-n3-1815.— |"»)ïii!<tti:Li:<.  An.  Ch.  (l)-9O-a0e-l814.  — (•")  Gaoitimi  he  CLuirair 
*l Cou^.  Ad. Ch.  (l!-00-87-18I*.— (")  HoKPBaT-Diïi.  An.  Ch.  (1]-Ba-Il3-I81*.  —  f"»)  G«. 
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tinn  de.  l'iode.  Cette  marche  des  opérations,  qui  est  géiiéraleiiient  suivie 
dans  l(^s  usines  du  littoral  frantiais,  peut  être  représentée  par  le  scticma 
suivant  : 


Pp4o«lt<tian  de  I  p  H 


Fi^re  Kliènu tique. 

L'iude  précipité  est  séparé  des  impuretés  et  de  la  majeure  partie 
de  l'eau  4|u'il  renferme,  par  distillation  dans  des  vases  cylindriques 
en  grèx,  qui  sont  mis  en  communication  avec  d'autres  vases  en  grès 
de  tndine  forme  servant  de  condensateurs  et  refroidis  par  de  l'eau.  On 
utilise  aussi,  pour  cette  opération,  des  chaudières  de  fonte  munies 
d'un  couvercle  en  plomb  et  communiquant  avec  une  série  d'allonges  en 
poterie. 

La  teneui'  en  iode  des  cendres  de  varechs  est  variable  suivant  les 
espèces  employées;  les  fucus  rejetés  sur  le  rivage  et  provenant  des  bas- 
fonds  sont  plus  riches  en  iode  que  les  fucus  récoltés  sur  la  câte,  La 
richesse  en  iode  dépend  aussi  de  la  saison  pendant  laquelle  les  plantes 
ont  été  récolU'cs  ("*")  et  aussi  du  mode  d'incinération  employé. 

Les  difTérentes  variétés  de  fucus  renferment  de  100  grammes  à 
50  ktlo}(ranimes  d'iode  par  1000  kilogrammes  de  cendres.  En  réalité,  par 
un  choix  judicieux,  on  obtient  de  T  à  10  kilogrammes  d'iode  par  1000  ki- 
logrammes de  cendre  et  le  plus  généralement  on  ne  dépasse  guère 
5  kilogrammes  à  5^,500. 

Des  cendres,  obtenues  avec  des  goémons  verts  à  leur  sortie  de  l'eau, 
ont  donné  les  proportions  suivantes  de  sels  solubles,  d'iode  et  de 
matières  insoUibles  : 


Nous  devons  ces  chiffres  à 
'usine  du  (lonquel  (Finistère) 


i,'2r> 


1,30 


50.!H        Ô8.8J        4Ï,75        30,70 
l'obligeance  de  M.  Levasseur,  directeur  de 


,    Sof.    Ch.    ;2-33-&59-m80.  . 
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.  n»'s  analyses  de  varwlis  H  dfi  rendros  do  varrrhs  «ni  vlr  en  mitre 
[intiliées  par  Marchand  ("'),  Witttng  ("'),  Mala)nili>  ItnnKliiT  et  Sor- 
icaiidC"),  Stanford!*").  Knaus8('"),  (loHier-Bessevre  ("*),  \Vallaco(*^). 
BrownC),  LamontC»). 

L'incinération  d<'s  varechs  en  tas  présente  «pielqnea  inconvénients, 
notamment  la  volatilisation  d'une  partie  notable  de  l'iode  et  des  alcalis; 
an^si  a-l-on  proposé  un  cei-lain  nombre  de  modilîcations  ayant  jtonr  but 
d'éviter  ces  pertes.  Tissier("*),  Kra(Tt(*")  et  Laun)l(*")  foni  ime  véritable 
ciirbonisation  des  varechs  dans  des  cornues  et  rerueillent  les  produits  vola- 
tils (goudrons,  huiles,  coin[)Osi'!t  ammoniacaux,  etc....).  Stanfordl**^) 
dessèche  les  varechs  à  l'air,  puis  les  agglomère  jMir  compression  et  les 
i-ulcine  ensuite  dans  des  cornues  semblables  aux  cornues  à  gai.  Moride 
l'-vît*.'  le  transport  des  varechs  et  eflTectue  l'incinération  sur  place  à  l'aide 
(le  fours  portatifs  ("*).  Wallace  (•")  prépare  une  sorte  d'extrait  aqueux 
ipi'il  incinère  ensuite.  Enfin,  certains  auteurs  ont  cherché  à  éviter  toute 
ralcination  ;  c'est  ainsi  que  Keuip  (*")  soumet  les  varechs  à  l'action  d'une 
|iress4'  hydraulique  apivs  les  avoir  laissés  fermenter.  L'iode  et  les  sels  de 
(lotassium  sont  ensuite  extraits  du  liquide  ainsi  obtenu.  \Yelzig  ("*), 
l'ellieux  et  Allary  (*")  proposent  des  procédés  à  peu  ]»vs  s«>mblables. 
Ilarlaud(*")  isole  l'iode  en  faisant  macérer  les  varechs  avec  de  l'eau  de 
chaux. 

L>e  nombreuses  modiRcations  ont  été  également  pn)|)«iséi-s  dans  la  façon 
de  précipiter  ou  de  séparer  l'iode  des  eaux  mères. 

.\insi  que  nous  l'avons  indiqué  préccHleumient,  le  rhlon>  gazeux  et  le 
chlore,  provenant  de  l'addition  de  chlorate  de  ])otassiuni  aux  eaux  mères 
rhior hydriques,  sont  généralement  employés  jKnir  la  ])n-cipïlation  de  l'iode 
iluns  les  usines  françaises.  Un  a  utilisé  parfois  l'acide  sulfurîque  et  le 
liioxyde  de  manganèse  ("*  *"'|.  Moride(*")  précipite  l'iode  un  moyeu  de 
l'acide  niliique  ;  Pellieux  et  Masé-Launay  (***)  prérèrenl  les  va)H'urs 
jiilreuses;  Luchs('"ï,  le  mélange  d'acide  sulfuri(|ue  et  de  bichromate  de 
|ii>lassium.  L'emploi  du  [K-rchloruro  de  fer  a  été  pro)Hip^é  par  Wagnerl"*) 
et  par  Lauroy  et  BeiUtein('*').  La  précipitation,  à  l'état  d'iodure  cuivreux, 
par  le  sulfate  de  cuivre  en  présence  d'un  réducteur,  a  été  préconiséepar 


^<  XtRCiLiD.  J.  Phirm.  Ch.  3-376-1865.  —  l*»}  E.  Wtirrfie.  Eiirvclupi'-ilii-  Kr^iiiv.  3-630.  — 
<<"  JI.LtGCTi,  ninocHim  fl  S>RiE>rD.  .\ti.  Ch.  Ph.  .7,  -38-12)t-llt50~  —  <"  SitsM'ino.  Ripport 
»nr  l'tiposilion  de  L>in<lrr<.  llWli.  —  !*"  K:i»i«.  ».  Ac  ffWnb.  H-rjCt-\>m.  —  «i  (iitt- 
FOK-DcMEYiiii.  .\n.  Cil.  Ph.  n-aS-l-i-lKjl.  —  i*"i  Wjluck.  Bril.  Amie.  HfpiT.  (il-WllItjH, — 
*'•',  Bbo»-ï.  J.  pTikl.  Cli.'tn.  Sa-Ti^lK,».  —  (»»i  tjiwiM.  UMmir  lii-|iiuiliiKii|ui>.  Wiirner.  — 
':""  TiniKR.  Triîti-  île  chimie  lechiMilii)[iqiie  île  Kmiqi.  3-5IIK.  —  i*"|  Kufit.  Tnili^  île  Hiiiiiii- 
tiH'hiHiJojriqiic  He  Kiii|i)i,  3-5U8.  —  (*"  I.trRi>T.  Trailè  île  diimie  tprhmiiiiHique  île  Kna)i|i.  3- 
.'l'.U*.  —  (•";  Stilxtomi.  H>|I|1.  E^poyilHMi  ijiiidii".  lAlj.  [HrHiiiriiMnii.et  H.  S>h-.  Cli.iïj-lS-TiOO- 
IKTl.  —  {*•)  XoRiDE.  11.  R.  83-lO(ia-1«MI.  —  «i  \tn.  WirH.,  :.itl-l«:,r..  _  '»]  WtT«... 
l'o1ïl.J.Din)tler.23*-S10-iS':«.-  «'  P>.tutiiii'l  Aihhi.  II.  Sw.  Cli.  34:-I!p7  ,-Ml«T-HWO. - 
-«  H.»!.™-  Pulvl.  J.  lliiifiW.  3aa-W0-miti.  —  ■.*"'  \V.»,u*i,n.  J.  .■}„■„,-  l'ii,  Scimeijt.  40- 
«LVlKli.—  i"")  WBiTïLiB.An.Ph.  Gi.'rn.  l>ai.f;.  39-V.>a-\K<H.  —  ,"'  Kmu..  l'r.lM.  J.  DiiifliT. 
154-:.74-l«:)0.— .'".pELLit.ietM*'t;-Uv>*T.  B-iyn.-.  i:li.  'J'-lS-t-UNT^.-  *■■-  i!.,  11*.  Jaiir..,k 
l'.l-l)«il.  —  ;■»,  Waoser.  Wnrtiliuiir(t,  >Dlur«'.  Z.'Ll.  .■i;-l-'J*-l*W,  —  *■'  I..1R01  i>l  Bïitjiti^. 
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100  IODE. 

Soubeyranl*"),  qui  utilise  le  fer  comme  réducteur,  et  parPersozC"),  qui 
produit  la  réduction  au  moyen  de  l'anhydride  sulfureux.  Enfln,  Paraf 
el  WankljTi  ("")  proposent  de  chauffer,  sur  des  plaques  de  plomb,  les 
varechs  desséchés  avec  un  mélange  de  soude  et  de  potasse  caustiques.  Il 
se  forme  des  oxalates  et  des  acétates  alcalins.  Après  séparation  de  l'acide 
oxalique  à  l'état  d'oxalate  de  calcium ,  la  dissolution  est  traitée  en  vue  d'en 
extraire  le  brome  et  l'iode. 

2*  EztractioD  de  l'iode  des  oitrateB  dn  Chili.  —  La  proportion 
d'iode  que  renferment  les  nitrates  de  sodium  naturels  de  l'Amérique  du 
Sud  est  de  0.059  è  0.17&  pour  100.  Cet  iode  serait  à  l'état  d'iodures  et 
d'iodates,  d'après  Jacquelain  {"").  Suivant  Guyard  (**'),  l'iode  existerait 
dans  les  nitrates  sous  forme  d'iodale  de  potassium  et  de  periodate  de 
sodium,  et,  suivant  Grûneherg  (**'),  il  se  trouverait  à  l'état  d'îodurc 
double  de  magnésium  et  de  sodium. 

Avant  d'ctre  livré  au  commerce,  le  nitrate  de  sodium  est  soumis  à  une 
ou  plusieurs  cristallisations.  L'iode  s'accumule  ainsi  dans  les  eaux  mères, 
puis  il  est  précipité  généralement  h  l'état  d'iodure  cuivreux  par  le  sulfate 
de  cuivre  en  présence  d'un  réducteur  (sulfate  ferreux,  sulfiu-e  de  cal- 
cium("*)  ou  bisulfite  de  sodium).  L'iodure  cuivreux  est  souvent  trans- 
formé directement  en  iodure  de  potassium.  La  précipitation  de  l'iode  des 
eaux  mères,  qui,  d'après  Langbein  {^),  en  renfermeraient  2*',7a  à  4",8 
par  litre,  peut  être  produite  au  moyen  du  sulfite  de  sodium  C')  ou  des 
produits  nilreux  résultant  de  la  déflagration  du  nilre  avec  le  charbon  (*") 
ou  encore  par  voie  électrolytique  ('«'-»•), 

L'iode  brut  précipité  renferme  80  à  85  pour  100  d'iode,  6  à  iO  pour 
100  d'eau  et  5  à  10  pour  100  de  produits  non  volatils.  Sticht('")  admet 
seulement  ÔO  [wur  100  d'iode  réel, 

5°  Extraction  de  l'iode  des  phosphates  natorela.  —  On  a  tenté 
d'extraire  l'iode  qui  se  rencontre  dans  certains  phosphates  naturels  el 
qui  se  dégage  lors  de  la  transformation  de  ces  derniers  en  super- 
phosphates. Des  dispositifs  permettant  la  condensation  plus  ou  moins 
parfaite  de  cet  iode  ont  été  décrits  par  ThiercelinC")  et  par  'niibau]t(*"). 
4°  Extraction  de  l'iode  des  résidus  de  laboratoire.  —  Dans  la 
plupart  des  cas,  il  suffit  de  ti'ansformer  l'iode  en  iodures  alcalins  solubles 
en  traitant  les  résidus  iodés  par  une  solution  concentrée  d'alcalis  ou  de 
carbonates  alcahns,  ou  bien  encore,  en  soumettant  à  une  sorte  de  frittage 
au  rouge  sombre  les  résidus  desséchés  et  alcalinisés.  Beilstein("*).  par 

Potyl.  J.  DiiiRler]lS2-l  73-1869;  311-74-1874.  —  {*^)  SocBsiiun.  J.  Phvni.  Ch.  13-4S1-1M8. 
_  (•')  Pebsoi.  I.  Phinn.  Cli.  13-105-18*7.  - 1**)  ?Mxr  cl  W.kilïn.  B.  Soc.  a.  (ï)-7-89-l  867 . 

—  (•»)  J*wïEi.m.  B.  Soc.  Enc.  5*«52-1855.  —  (•*]  Goï.hii.  B.  Soc.  Ch.  (a)-3a-60-1874.  — 
{*>')  Grï.vebehg.  Encyclopédie  Fremj.  3-6ôt.  —  {'"j  Ldiie  vl  ViattruM.  Polyt.  J.  Dingler  343- 
48-1882.  —  ("»]  Lamïei^,  Poljl.  J.  Dingler  331-375-187». —(»«*)Tb[eiicbhii.  B.Soc.  Ch.  (2;- 
11-186-1860.  — («"IPjiMïiielBoïisso^.ElecIriciïii.  33-SU.  — (•»)  Lnatow.Z.iDsI.  Chem.  1- 
IKKO.—  ("')  Sticht.  l.  Clicm.  Ph.  Jlïlh.  533-1860.—  (•»«)  TaimcïLis.  B.  Soc.  Ch.  iî)-33-i35-1874. 

—  "")  THIWC1.T.  C.  B.  70-584-1874.  —  (""]  Bhlsieis.  Jahrcsb.  528-1870.  —  [•")  Hom.  «or. 
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exemple,  recommande  l'emploi  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  en 
excès,  qui  transforme  l'iode  en  un  mélange  d'iodure  et  d'iodate  de 
sodium.  Après  filtration  et  évaporation,  le  résidu  est  calciné  assez  fort*-- 
ment  jusqu'à  ce  qu'il  devienne  blanc.  On  reprend  par  l'eau  et  l'acide 
sutTurique,  et  l'iode  est  précipité  par  addition  d'acide  nitrique  ou  de 
nitrate  de  soude. 

Les  iodures  insolubles,  tels  que  les  iodures  de  plomb,  de  mercure, 
peuvent  être  transformés  en  iodures  solubles  par  le  fer  ou  le  zinc.  La 
solution  d'iodure  de  fer  ou  d'iodure  de  zinc  obtenue  est  traitée  ensuite 
par  un  réactif  approprié  pour  en  précipiter  l'iodeC").  Nous  ajouterons 
que  l'iode  peut  être  libéré  des  iodures  alcalins  par  calcination  avec  du 
kaolin  au  rouge  sombreC"). 

Procédés  géDéranz  de  préparation.  —  L'iode  peut  être  isolé  de 
ses  combinaisons  dans  de  nombreuses  réactions  dont  les  ])rincipales 
sont  : 

1"  Action  du  fluor,  du  chlore  ou  du  brome,  non  en  excès,  sur  un 
iodurc. 

2*  Action  d'un  mélange  de  bioxydc  de  manganèse  et  d'acide  sulfu- 
rique  sur  un  iodure. 

2Ml-HMnO'-)-2SO*H'  =  SO'Mn  +  SO*>l'-t-2H'0  +  I*. 
5°  Décomposition  d'un  iodure  par  l'acide  nitrique  concentré  : 

2MI  +  4AiOMI  =  2AzO'M  +  2AiO'  +  2H'0  +  r'. 
4"  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  îodhydrique  et 
par  suite  action  de  l'acide  sulfurique  sur  un  iodure. 
SO*  H' -h  2  m  =  SO' +  2  H*  0 -t- 1". 
5°  Action  de  l'oxygène  et  des  oxydants  sur  les  iodures  h  des  tempéra- 
tures plus  ou  moins  élevées. 

6°  Action  de  quelques  perchlnrures  sur  les  iodures. 
2  Ml  +  Fe'  CI"  =  2  MCI  -f-  2  Fe  Cl'  -+-  P. 

Purification.  —  L'iode  brut  renferme  une  assez  forte  proportion 
d'impuretés,  qui  atteint  parfois  25  pour  100.  Ces  impuretés  sont  princi- 
palement des  sels,  du  chlorure,  du  bromure  d'iode  et  de  l'eau.  Par  une 
ou  deux  sublimations,  on  obtient  une  première  purification  qui  fournit 
l'iode  sublimé  du  commerce.  llcrtkomC")  a  décrit  un  appareil  simple 
qui  permet  de  sublimer  et  de  recueillir  ensuite  facilement  l'iode.  Mais 
la  sublimation  est  insuffisante  pour  la  purification  parfaite  de  l'iode. 

Stass(*'')  adonné  deux  procédés  pour  ia  préparation  de  l'iode  pur.  Dans 
le  premier,  on  prépare  une  dissolution  saturée  d'iode  dans  un  mélangea 
parties  égales  d'iodure  de  potassium  et  d'eau.  On  ajoute  ensuite,  au 
liquide,  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  obtenir  un  trouble  perma- 
nent,  sans  toutefois  précipiter  la  totalité  de  l'iode;  après  repos,  on  sépare 

dKin.Gr»pll.51>0-18tW.  —  («M)  Goiised.C.  R.  103-115J-lS8e.  —  ("■}  ttEXTiaax.  Ctiem.  Zeit. 
i«-7g5-1S92.  —  i»"]  Stiu.  Mcm.  Ac.  Belg.  3B-1M-1875.  —  {"')  ïiiusxii:.  BibL  Cenève.  347  «l 
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le  précipité  par  décanlation.  L'iode  esl  lavé  avec  soin  pI  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Il  est  desséché  ensuite  sous  une  cloche  en  pré- 
sence d'azotate  de  calcium  sec.  Eniin.  pour  enlever  toute  trace  d'acide 
iodhydriqiie  et  d'eau,  on  sid>lime  l'iode  après  l'avoir  mélangé  avec  5  pour 
iOO  de  son  poids  de  barj'te  anhydre.  Le  second  procédé,  décrit  par  Stass. 
comprend  d'abord  la  transformation  de  l'iode  en  iodure  d'azote  à  r<iide 
d'une  dissolution  d'ammoniaque  cuncentrée.  L'iodure  est  lavé  avec 
cette  solution  ammoniacale  concentrée  qui  doit  rester  incolore,  puis 
lavé  à  l'eau  froide.  L'iodure  d'azote  humide  est  additionné  de  10  foi? 
son  poids  d'eau  et  maintenu  k  la  température  de  50  à  60°  au  bain  d'eau. 
Dans  ces  conditions,  sa  décomposition  est  assez  régulière;  lorsqu'elle 
parait  terminée,  on  chaulTc  à  iOO"  pour  détniirc  les  dernières  traces 
d'ioduro. 

L'iode  obtenu  est  lavé  et  distillé  comme  dans  le  cas  précédenl. 
MarignacC")  purifie  l'iode  en  le  transformant  en  acide  indique  qu'il 
réduit  ensnile. 

MiIlon(*™)  traite  une  partie  d'iodure  de  ]Kitassium  par  un  excès  de 
chlore,  de  maniéreà  redissoudre  l'iode  précipité;  puis,  par  addition  de 
3  parties  d'iodure  de  potassium,  il  obtient  une  nouvelle  précipitation 
d'iode  qu'il  lave  et  dessèche  avec  soin.  Mussel('")  fond  l'iode  sous  une 
solution  très  concentrée  d'iodure  de  potassium.  D'après  Meincke('^),  fa 
sublimation  de  l'iode  en  présence  de  l'iodure  de  potassium  n'est  efficace 
que  si  l'on  répète  plusieurs  fois  l'opération.  Cet  auteur  a  donné  un  pro- 
cédé de  purification  par  fusion  sous  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  calcium,  et  un  autre  consistant  à  précipiter  l'iode,  au  moyen  de 
l'acide  sulfureux,  d'un  mélange  d'iodure  et  d'iodate  de  potassium  préala- 
blement purifiés.  L'iode  est  séché  sur  l'acide  sulfurique  puis  sublimé 
en  présence  d'une  petite  quantité  de  baryte  caustique.  WiltsteinC")  et 
Herzog  transforment  l'iode  en  iodure  de  ryanogène  facile  à  purifier, 
qu'ils  décomposent  ensuite.  Bevan  Leau  et  W,  H.  \MiatmDngle  (**}  pré- 
parent de  l'iodure  cuivreux  pur,  qu'ils  soumettent  h  l'action  de  l'air  sec 
à  chaud  pour  en  libérer  l'iode.  L.  L.  de  Koninck  fait  agir  par  voie  sèche 
le  bichromate  de  potassium  sur  l'iodure  de  potassium  ("').  Enfin 
A.  ladenburg ("*)  prépare  de  l'iodure  d'argent  à  l'aide  d'iodure  de  potas- 
sium pur.  Cet  iodure  d'argent  est  laissé  en  contact  pendant  24  heures 
avec  de  l'ammoniaque  concentrée.  Le  rapport  des  solubilités  de  l'iodure 
et  du  chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque  est  de  1  à  1000.  On  lave  avec 
la  solution  d'ammoniaque,  et  l'on  cesse  le  lavage  lorsque  la  quantité  de 
matière  dissoute  dans  100  parties  de  dissolvant  devient  constante  et 
égale  k  0,0045.  L'iode  pur  est  séparé  en  réduisant  l'iodure  d'argent  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique.  On  distille  dans  la  vapeur  d'eau  et  l'on  des- 

3âO-18«.—  i*»]  SicLios.  An.  Ch.  Ph.  (3) -9-MI 1-1843.  —  (*")  )Iv»et.  Phirm.Cent.-Hille.S.  F. 
11-230-1801.  — ('")llKiNciiE.C!icni,Zeit.l219eli230-180S.  —  OWitTsiEW.Poljl.J.l»in(tlpr. 
300-310-1671.  —  (">}  Bev.^  [.EtD  et  W.  H.  Whatnoscle.  Proc.  chem.  Suc.  148-^898.  -^ 
[^]  1. 1.  SE  KciuncK.  Bull.  Au.  belge  ds  Chini.  17-11~1903  —  (•")  A.  Lidekbduc.  Ber.  chem. 
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s'-rlie  sur  le  rlilnnin'  itc  caloiuiii.  L'imlr  sec  est  peu  hy^rosri>jtii|iir.  Il 
iif  ]tn'nà  pas  phiM  Je  0,1  [lour  100  dhuinidili'',  i\uc  l'acid»'  siiiriiriigiic 
ciilt'vr,  ciitièiTinpiit  (*"). 

Propriétés  physiques.  —  1'  Iode  toUde-  —  \."m\p  cs.\  un 
roq)s  solide,  d'un  ^ris  d'ardoise,  doué  d'un  cerlniii  iVlal;  loiilernis, 
loi'sifu'il  est  prérijiitô  ou  qu'il  jii'ovieiit  de  l,i  dc('i>ni|ii>Hition  de  pi-odiiilH 
iiidéK  lels  que  l'ioduie  d'aiote,  il  |Nirait  noir.  Sous  une  livs  Tailde  éjniis- 
sfiir,  il  [mssède  une  coloration  nHifir('*'). 

L'iode  cristallisi'  dans  le  syslôine  du  prisme  rhombuldnl  tlniit.  Le» 
cristaux  présentent  le  plus  souvent  l'aspect  de  tableii  rhoniltoïtlales 
aplaties!""  **"). 

I)„.  =  .i.9.t8  (Cay-LussacH*").  D.r^  =  .*,9l7.  lW=i.SKti.  h,^.= 
t,X57.  IW,,  =  4,841.  l),„.=  *,8-25  (Billet)("'i.  D..  =  ■♦,!►",  |A.  La- 
denburg)("').  0,»,.,,=  5,706  (W.  Ranisay  et  Dnifjiiian)  ('"t.  Le  volume 
s|H-citi<[uo  peut  être  représenta  par  26  ou  27  ( Srhalfejeln i  ("'). 

Coenicient  de  dibtation,  x  =  0,UUO-iôâ  (Billet). 

La  chaleur  siwciliqiie  del'ioiie  solide  est,  d'après  Re^naidl  (''^'1.11.01)112 
de  y  à  9S'.  Chaleur  spécili<pie  nioléeulaire  :  I,".7. 

L'iode  se  dissout  dans  l'eau  en  lui  coiinnuniquaiit  une  leiute  hmn 
jaunâtre.  La  solution  renfemier-iit,  d'apH'S  Gay-LussacC"),  I  i»artie  d'iode 
|iour  7000  parties  d'ean;  1  partie  d'imlr  pour  U'\'2i  ])artirs  d'eau,  de  10 
il  12*  (WitlstcinU*"),  1  partie  jmur  6582  parties  d'enu  à  l>'..>  (Dns^ios 
etWeithlC^l. 

Suivant  llietze;*"),  la  solubilité  serait  de  t  .37riO  ii  l*>*  ol  de  I  TmOO  àla 
même  température  si  l'eau  a  été  préalablement  ehaufTée;  à  7>{f  Li  solulii- 
lité  sentit  de  1/2200.  Il  est  à  l'eniartjuer  que  le  dissolvant  et  h-  eorps 
dissous  possèdent,  à  la  temprature  ordinaire,  une  teii-ion  de  vapeur 
appréciable  ;  dès  lors,  il  se  produit  un  phénomèiu'  d'eiitrain'rniont  et  le 
liquide  s'appauvrit  lenteuienl  en  iode.  ÂVerneekei'"!  ne  rcfiarde  pas  ee 
liquide  comme  une  véritable  solution,  l'n  certain  nombre  de  corps 
suUibles  dans  l'eau  lui  communiqnent  la  propriété  de  dissoudie  des 
quantités  très  notables  d'io<lc.  Ainsi  ce  métalloïde  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  les  solutions  de  sels  métalliques  qui-  dans  l'eau  pure.  11  y  a 
souvent  solution  et  combiiiahott. 

Les  solutions  d'iodures  alealins(^' '  *")  et  d'îodiires  alcalino-terreux , 

Gesell.  3O-IÎ56.190Ï.  —  ("o^  Xïi>e«k.  Ch..m.  Zoit.  16-1  l!»-l(ll>2.  -  (**)  Stm Lit-SKi.- 
iux.  An.  Ph.    Cti^m.   rogg.    140-.V>t-t87D.  ~  ;•«}  Cit-Lomc.    Ari.   Cli.    (1  -Sl-fl-lKli. 

-  [*«)  WoLLAiTox.  An.  Phil.  S-£i7-ti<ia.  —  (•"]  MiruxtHUCH.  An.  Ui.  Pli.  (:>;-4e- 
r>01-1856.  —  ["")  HincntM,.  An.  Pli.  Ur-ir.  Pont-  Sl-âW-lKU.  —  t,'^]  JIimunac.  RitIutcIiii 
jur  1p»  forjnea  criitillines  de  quelques  composés,  (ieiiùvit.  18ii.  —  *")  (JAV-Lrsmc:.  An.  Cil. 
(l -91-Î-18I1.  —  ("")  BiiLti.  Insl.  Îltî-IKÛ.  —  (•>')  W.  R*«it  i-t  J.  Duci,.**.  J. 
Cliem.  Soc.  77-IÎÎ8-I000.  —  («"l  ScHiiFHEi.N.  Jihresb.  8B-I-*:-lKKJ.  —  L*"  REiisAiiLt. 
An.  Cil.  Ph.  (Si-ao-î8»-lS«l.  —  (""j  Gjit-Lcss.c.  An.  Ch.  îl)-8J-7-l(lU.  —  .■"!  Witi- 
Frt..ï.  J4hre9b.  liVISSl.  —  («»»)  Doss.os  et  Vtïith.  tthresh.  T.tIui-  :>7!HK(i!l.  —  ("")  Dietïk. 
Phinn.  Z.  43-29»-1t»8.  —  (»"i  Wer^ecie.  Salurw.  Wochîcli.  ♦-141.  —  .»',  «.  Uoni;. 
Pro.-.  Rqy.   Soc.  46-*4a-1889.    —  ("•)  Noiia    el    Seihenstichhi..  J.  nin.  elipm.  So.'.   31-317. 

—  ;i"|  ScHiER.  Tivrtd-J.  prakt.  Fhinn.  31-^20.—  (™]  Behthelot.  Tln-Tmochunie  Û7-1)JS7. 
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los  solutions  àe  gnz  iodhydriqiie  sionl  d'cxcollonls  dissolvants  de  l'iodo. 

Solubilité  de  l'iode  dans  lee  solutions  d'iodurs  d«  potassium. 
(Dosstos  9t  WeithJ  ("■). 

DkîîiiS  k  u  soiOTios  »  10,9                       Kl  "/„  [  % 

i,0334  1.80!  1.175 

1,0*35  5.150  2.503 

1,0068  4.6SS  3.M3 

1,0881  5.035  t.77S 

1,1113  7,301  6,037 

1.1383  8.603  7,368 

1,1691  10,036  8.877 

1.1803  11.051  e.OM 

1.3110  11.803  11.183 

1,3303  13.6*3  12,060 

L'iode  est  soliiblf^  dans  un  Iri'.s  gi-and  nombre  de  liquides  organiques, 
notamment  dans  les  carbures  d'hydrogène  satures  gras  ou  cycliques,  dati» 
beaucoup  d'alcools  mono-  ou  iwlyatomtques,  dans  les  othcrs  oxydes,  dans- 
un  grand  nombre  d'éthers-sels,  dans  la  plupart  des  anhydrides  et  des 
acides  organiques,  etc.... 

Quelques  chaleurs  de  dissolution  ont  été  déterminées  : 


n  ciirji  -.  6000"" 

n  CII'O  —  17S0«' 

n  (C'H')'O  —  1540"! 

Il  en»  —  6100"!  (>") 

Les  solutions  d'îw'e  jucsentonl  des  couleurs  difTcrentes.  suivant  la 
nature  des  dissolvants  :  ou  peut  les  classer  en  deux  groupes,  les  solutions 
violettes  et  les  solutions  brunes.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  les  réci- 
tions qui  existent  entre  u^s  colorations  et  l'état  moléculaire  d(!  l'iode 
dis.soti3. 

Les  dissolvanlM  les  plus  usités  sont  l'alcool  éthylique,  l'éther  ordinaire. 
In    bensinc,  le  chlorororme("*).  le  tétrachlorure  de  carbone. 

L'iode  est  gnluhle  dans  certaines  huiles("°).  100  parties  de  glycérine 
dissolvent  1  partie  d'iode  (Kariry )('").  L'élude  de  la  solubilité  deriode.aii 
point  de  vue  du  jiartage  entre  deux  dissolvants,  a  été  faite  par  Berthelot 
et  Jungflei8ch(*")  pour  les  mélanges  d'eau  et  le  sulfure  de  carbone,  et 
pour  d'autres  liquides  par  Liidwick  Bruner("'),  A.  Jakowkin{"')  et  Kal- 
Viann ('")  ;  Kilsai-t ('")  piéconi.'ie  l'iode  pour  l'absorption  des  vapeurs  de 
milfnn'  de  enrhone. 

,V  lu  lemiiératiirc  de  —  !li',  100  grammes  de  solution  sulfocarbonique 


_  (M)  Ogieh.  C.  B.  Ol-034-1lt80.  —  (>")  Ficherub.  J.  chcm.  Sw.  t 
(S»!  [lt^^.«^,  J.  tlKin.  Snc.  A-700-l)Hr2.  —  (»)  Gukel.  Ar.  Jer  Plunn.  (3)-a3-*31-i88.'i. 
—  '("C'  t'AHLEr.  Jloiiili'iir  «irnliliqur.  t5)-B-685.  —  (>••)  Bextmelot  H  ItscnaicB.  C.  II. 
6B-33«-IHIifl.  —  {"')  l.rnwniï  Bumer.  Z.  pli.  Chem.  aO-1*5-l80K.  —  {'"]  A.  J.iowïis. 
Z.  iih.   Clii-ni.  IS-Mt-lHIft.  —   ("'j   Raliiiïn.   J.  cbem.  Soc.   A-018-188T.   —  ("■]   A«tou>- 
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renrcrment  0*',57K  d'iode  (Arctowski)  ("*|.  La  solubiliti'  de  l'icHle  dans  trs 
^az  comprimés  a  l'Ié  observée  par  Villanl(^"f  cl  par  Hrown("').  L'iodose 
(iilTuse  dans  It^  ^az  carbonique  comprimé  el  lui  conimiiiiitpic  une  colora- 
lion  violette  intt>nse. 

En  lumière  polarisée,  les  solutions  transparentes  d'iode  dans  l'éther 
paraissent  noires  ou  brunes  snivanl  les  directions ("*).  Ile  nombreuses 
recherches  ont  été  faites  sur  la  réfrartinn  de  lu  hnnière  dans  1rs  solutions 
d'iode  (>»*»').  Itérrartion  atomique  =  2  *,'2  el  2i,:>  (Clatlstone),  '25,01 
(Zccchini). 

Les  sohitions  d'iode  présenlent  un  spectre  tm  peu  différent  suivant  la 
nature  du  dissolvant.  1^  fuirtic  absorbée  s'étenti  dans  des  limites 
variables,  du  roufje  au  bleui*"*"'). 

Une  solution  suirocarboni<|ue  dinde  très  opai|ue.  ne  laissant  plus  passer 
lie  radiations  lumineuses,  est  encore  traversée  \mr  les  radiulitms  culo- 
riliques  obscures  (Tyndall). 

L'iode  solide  est  mauvais  conducteur  de  l'électricité,  il  peut  déve- 
lopper de  l'électricilé  parle  frottement  ("**  "*). 

A  la  température  ordinaire,  l'iode  se  va)><)rise  lentement.  Les  tensions 
(le  vapeur  de  l'iode  solide  ont  été  données  par  Ranisay  el   Youngf"*). 


T 

Il    ÏI     HLLlltTHES 

T 

H    ..    ..L.,«„« 

58,1 

4,9 

01,8 

28,95 

04,5 

6,05 

91,9 

S9,6       ; 

66, .-î 

6,25 

!W,)t 

37.8 

73, ï 

11,5 

t02,7 

50,65 

80,4 

15,15 

105.7 

59,85 

86,0 

21,25 

115,» 

87.0 

2'  Iode  liquide.  —  PF  :  ll.V-nyiStasJC"),  I  irAtHRennaultH'"!, 
114*,2  (Ramsaj  et  Yi)ung)("*),  H6M  (A.  Laderiburu)!"').  Coeflicient  de 
dilatation  de  l'iode  h  son  point  de  fusion,  U.iOK-J:  de  Timle  liquide, 
0.000836  (BilletlC").  Chaleur  de  fusion  :  11700"'  (PersonjC*). 


CiutRi.  Chem.  ^.  Sa-I)t4-I8K5.  —  l 
■.tiB.  An.  Ch.  (7).ia«9-IK97.  —  (H 
»>.  Bel.  diem.  lincll.  3.460-1860. 
Ail.  Ph.  Cbcm.  PoCT-  13I-H7-ll«n. 
SiK.'.  43-40I.IWI8.  —  (»)  Z.x.;hisi.  (i 
rhem.  J.  17-*73.181»ri.  —  {»»1  T«n.i 
Z.  pà.  Chem.  a8-5ïî-I8im.  — 
.   J4hre!b.    146-l)t7fl.    —   (^ 


')  HiM 


>;  AHcTOnSH.  C.  R.  121-l-r>-IWIS.  - 
B«nw>.  Proo.  Roï.  S<«-.  aiHK'.W.  - 
■  (»')  ScHHtrf.  JilirMU.  84-1805.  — 
-   l™!   GuMnwK.  Jihr,-*li.  ttlt.1867  ( 

iH.  iii.  iui.  aa-u-5i«-i8i>î.  —  (*"i 

fi<-r.  l'Iirin.   Ui-h'II.  30-l-la-l8!)7.  — 
n.  St.  ic.  Sorm.    rj)-8-,">«7.l8"". 
cl   ¥K*mii.    Prm'.    Dov.    So.-.    34-iaa-i8l<l 


I»»)  U™™  el  Dtw.B.  Chim.  S.  47.ii|.llW.-|.  —  (»';.  Knni.  An.  Pli.  Oirm.  Po|t(r, 
143-250-1871.  —  «l  H.  Ricoilot.  C.  n.  t la-TiN-IK»! .  —  ;=»;  Hm-Iissu:.  An.  Cli.  .1  - 
91-S-I814.  —  '"]  Jour.  An.  Ph.  aitm.  Piirb.  37-(-iD-l8"ilî.  —  ™  EI^E■.  Sili.  Aluil. 
Wien.  n-8*iH-1)«2.  —  (>*i)  hiLis.  Pliil.  UifT.  T-UI-IWS:  8-la-l!H-l«3ll.  — 
C*')  Hnox.  Ph.  Hàf.  9.450-1836  et  1O.188-I840.  —  [^  \tf.tn.  An.  Ph.  tVm.  PnfTR. 
9a-45î-18i4.  —  (»»)  Hbiu.  An.  Ph.  Cbcm.  Pofe.  84-.V2-18V..  —  C"',  ll.»s.i  et  \ovmi. 
1.  chem,  Scx-.  •*0-45j-1»8«.  —  1»')  Stam.  B.  .\r.  Belir-  1O-208-1IW0.  —  («•)  Heuiiult. 
Ah.  Ch.  Ph.  ;31-»a-î57-lH5«.  —  l»"j   Pïbs.».  Wir^l..  72-1847-54:  r*-18W).  —  ;»'i  Rn:». 


jyGooglc 


Los  Kmsiona  de  vapeurs  de  l'iode  liquida 
Hamsay  ot  Yoiiiif;. 


ont  c'Ic  délerininées  pnr 


T 

Il    Ft    HILLIIIÈTIIIIS 

T 

H    tS    lILLnttlREt 

1U,I 

81t,8 

l6G,fi 

475 

IM.!> 

!I5,35 

160,4 

505,5 

in,8 

103,0 

171.,  7 

535.0 

120,  i 

115, i 

174.5 

575,5 

125. IJ 

ISt,5 

177,6 

630,3 

l-2j,:> 

irw.s 

180,75 

68U,5 

1-27, 1 

M-2,9 

186,1 

764,2 

RirhUîr  a  trouvé,  pour  la  tension  au  point  de  fusion.  90  nnlliinètro8{"'i, 
L'iode  fondu  conduit  faiblemont  l'électricilé  ("*""'). 

.""  Iode  gaieaz.  —  Sous  l'action  de  la  rhuleur  l'iode  émet  d'alion 
fiantes  vapeurs  violettes  avant  d'entrer  en  cbullition.  PE  :  180*  (l>ay- 
Lussacj;  au-dessus  de  200*  (Stass);  I84°.5&  (ilamsjiy  cl  Young);  ISô'.O;» 
(A.  Ladenburg).  Chaleur  de  vaporisation:  23950*",  (Fabre  et  Silbei- 
niannlC*).  Température  critique,  au-dessus  de  400°  (Nadejkin)(°'). 

La  densité  théorique  de  la  vapeur  d'iode  est  8.79-  Les  nombres  troiivéi; 
par  les  difTérents  expérimentateurs  entre  250  et  000°  sont  compris  entre 
8.70  et  8,80.  Ils  corrospondent  par  ronséquont  à  la  molécule  I'.  An  delfi 
de  ()00°  la  densité  dérrnlt  et  semble  tendre,  à  partir  de  luOO°,  vers  la 
vabvir  forresptmdante  à  ratoine  J.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  molécule 
P  subirait  une  dis.*ocîation("""').  D'après  i.  'niomson("'),  celte  disso- 
ciation sérail  éjpilemeiit  pi-oduite  par  rétïncolle  éiecti'iquo  ;  nous  devons 
ajouter  que  ThîcleC")  combat  celle  conclusion. 

Chaleur  de  dissociation  :  28.5  (Dewar)('"),  (SperberU™).  Chaleur 
spécifique  de  la  vapeur  d'iode  à  pression  constante,  0,05489;  à  volunu' 

r 
constant,  0,02(>97.  Rapport  -  =  l,20i  (Strecker)!"'). 

La  vapeur  d'iode  possède  une  belle  coloration  violette.  D'après 
l)ewar(^'),  la  coloration  est  moins  intense  dans  le  vide  que  dans  l'air  ou 
les  autres  ftait.  Le  siM'rlrc  d'absorption  de  la  vnjieur  d'iode  se  compose 

n:  Ber.  dwio-  lî.wll.  ia'i7  H  19.Ï8-HW8.  —  i*»'  K.mk  H  S.LLLnmw.  An.  D>.  PI.. 
r,;-37-4«l-IK.M.  —  ."'i  A.  S*ii«ns.  Wirob.  l-l.-MI-IKJt;!.  —  (>")  IIu.as.  An.  Ch.  PI., 
ia;-50-n»-l«r.2,  —  »';  IIkïclli;  ol  TunosT..  An.  Cli.  Pli.  rôl-OB-SlC-lHOO.  —  "'I  Ke™. 
Hrc.  flitm.  Gi^'ll.  :j»4-l(MW.  —  {^]  Setkb  H  Chifts.  lier.  ïlipm.  Gi-spll.  1010  cl  110^- 
IKHO.  —  ■-•«  V.  SïiKH  H  Ciiwi».  i:.  H.  9a-51H8(H.  —  («')  TnoosT.  C.  R.  91-.'i4-H«0: 
.a  Oa-.~>0.|)Wl  —  |l»)  BiLn  cl  ÏEtKii.  Hur.  cliem.  Gi-«''ll.  a3>7^l)W!).  —  {»■)  Nir- 
111.*-.  Bpr.  ilifm.  U'wll.  ta'iU-IXKO.  —  ;=«)  BiïtiK.  (;.  II.  40-ÏIMI-1K5!1.  —  (»")  SciiAi,!.. 
lu-.-.  i-lHiin.  (i,'*i-ll.  IV,IO-l«ia.  —  l"*)  PtBHjiN.  Proe.  Roy.  S.«-.  45-lHBO.  -  ;™]  TniEi..:. 
/..  «mtK.  Clinn.  1-277-lfflia.  —  I™]  J.  Tiionsos,  Prw,  Roï.  S.>c.42.'>i3-1KK7.   —  (>«)   Di:- 

«Aii,  Piw.  II..V.  S.H-.  iii-t«!W.  —  '■^■:  sPKunïFi.  z,  snont.  ciii-m.  t6-aK]-iicn.  — 

,'''-'    St)1i<:i>kr.    An,    Pli,    Qirm.   ffîpdiii.    13-^IKKI.  —  (^)    VVtLi'itk.   Jelir,':.!..  100-1X6,^ 
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(l'un  certain  nombre  de  bandes  dans  le  bteu  et  dans  le  rouge.  Le  spectre 
d'émission  comprend  un  ^rand  nombre  de  raies  brillantes  dont  les  prin- 
cipales se  trouvent  dans  le  jaune  et  dans  le  vertC*""*).  La  vapeur  d'iode 
présente  un  phénomène  remarquable  de  dispersion  anormale,  observée 
par  LerouxC").  La  lumière  rouge  est  réfractée  plus  fortement  <jue  la 
lumière  violette. 

Propriétés  chixniquea.  —  L'iode  ne  se  combine  pas  directe- 
ment  à  l'hydrogène,  à  la  température  ordinaire,  même  sous  l'action  de  la 
lumière  solaire.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  combinaison  de  ci's 
deux  éléments  se  produit  au-dessus  de  200  degrés,  avec  formation  d'un 
corps  gazeux  incoinro,  l'acide  iodhydrique  III.  La  vitesse  ilr  combinaison 
croît  avec  la  température  et  la  pression  du  mélange,  mais  la  réaction  est 
toujours  limitée  parla  dissociation  du  gaz  iodhydrique  dans  les  conditions 
di'  rexpérience. 

L'iode  brille  au  contact  du  fluor  avec  une  Damme  jaune  verditre  et  en 
donnant  d'épaisses  fumées  blanches  de  fluorure  d'iode  i¥*  (Molssan).  Avec 
le  chlore  et  le  brome,  la  combinaison  se  produit  également  à  froid.  Le 
chlore  fournit  tout  d'abord  un  protochlorure  ICI  qui,  en  présence  d'un 
excès  de  chlore,  se  transforme  en  trichlorure  ICI',  Le  brome  ne  donne 
iju'uii  seul  composé  IBr. 

l'iode  est  sans  action  sur  l'oxygène,  mais  l'ozone  le  convertît  en  un 
mélange  de  composés  oxygénés. 

Le  soufre  se  combine  à  l'iode  et  donne  facilement  Tiodure  S'i';  au 
moyen  de  l'iode  en  excès  et  d'une  solution  de  soufre  dans  le  sulfure  de 
carbone,  on  obtient  un  hexaioduro  SI'.  Le  sélénium  peut  également  don- 
ner, avpc  l'iode,  par  union  directe  les  composés  Se'l'  et  Se'l',  el  le  tel- 
lure, les  iodures  Tel'  et  Tel*. 

Le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  bismuth  sont  transformés 
rapidement  en  iodures  par  l'action  de  l'iode  dissous  ou  gâteux.  Le  phos- 
phore fournit,  suivant  les  proportions  d'iode  employé,  les  composés  PI*, PI' 
et  PC,  l'arsenic  AsP  elAsP,  l'antimoine  SbI'  et  SbP,  et  le  bismuth  BiP. 

Le  bore  pur  n'est  pas  attaqué  par  l'iode,  même  à  la  température  de 
1200  degrés.  Au  conli-aire  le  bore  impur  obtenu  par  le  procédé  de  Devîlle 
fournit  au  rouge  une  petite  quantité  de  triiodure  de  bore  BoP,  vraisem- 
blablement par  suite  de  l'action  de  la  vapeur  d'iode  sur  les  impuretés, 
principalement  sur  les  borures  alcalins  (Moissan). 

L'iode  est  sans  action  sur  le  carbone.  Avec  le  silicium,  il  donne  au 
ronge  le  tétraiodure  SiF'. 

Tous  ces  iodures  de  métalloïdes  sont  facilement  volatils.  En  général  ils 

—  i^™}  T«»tEï.  An.  Ph.  Chcm.  Pogit.  13e.303-lS70.  —  ('")  Lomïu  J.  them.  Soc.  A-763- 
I8I«.  —  ("'i  Huwliem;.  B.  Ac.  PeWrsboui^.  38-n-l»8'J.  —  p")  Lueise  el  Diwis.  Chem. 
>,  *7-lïl-18«3.  —  I"')  KtLiHst.  An.  thyi.  Chein.  (ï (-95-815-1808.  —  (*")  TM.wiw»oB 
H  RicMiU».  Ain.  J.  Se.  3-117-1807.  —  (>™)  «cbsue.i.   An.  Ph.   Oiem.  Wiedm.  8-823-188*. 

—  3")  Ko.\Ei.  An.  Ph.  Ch«m.  l1-eS-'fô7-]8W(.  —  [>")  Siiti.  C.  R.  7*-86à-lB7a.  — 
'■"■■•  .  Siu.   Abd.  Wi™.  l!-77-839-187l(.    —   (=")  Leiow.  C.  R.  56-l!6-18e2.  — 
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se  décomposent  an  contact  de  l'eau,  mais  ils  peuvent  être  dissous,  sans 
altération,  rians  un  certain  nombre  de  dissolvants  anhydres,  tels  que  le 
sulfure  et  le  tétrachlorure  de  carbone. 

L'iode  s'unit  direrteinent  soit  h  froid,  soit  à  chaud,  avec  la  plupart  des 
métaux.  Les  iodurcs  formés  sont,  dans  beaucoup  de  cas,  volatils  ;  quelques- 
uns  se  détruisent  au  contact  de  l'eau  :  mais,  le  plus  souvent,  ils  fournissent 
avec  ce  liquide  des  hydrates  solubles  cristallisablcs.  L'iodure  de  plomb, 
l'îodure  cuivreux,  l'iodure  d'argent,  les  iodures  de  mercure  et  l'iodure  de 
palladium  sont  insolubles  dans  l'eau.  Les  chaleurs  de  formation  des  iodures 
sont  inférieures  à  celles  des  chlorures  et  des  bi'omures;  aussi  présentent- 
ils  moins  de  stabilité.  Ils  sont  plus  facilement  attaquables  par  l'oxygène 
que  les  chlorures  et  les  bromures  :  seuls  les  iodures  alcalins  peuvent  être 
fondus  au  contact  de  l'air  sans  altération  sensible.  Le  fluor,  le  chlore,  le 
brome  les  transforment  en  lluoi-ures,  chlorures  ou  bromures.  Ils  possè- 
dent presque  tous,  comme  ces  derniers  corps,  la  propriété  de  se  combiner 
au  gaz  ammoniac.  Enfin  ils  peuvent  former  un  très  grand  nombre  de 
composés  doubles. 

L'iode  est  sans  action  sur  les  hydracidrs  gazeux  des  métalloïdes  de  la 
première  famille,  mais  il  se  dissout  en  petites  quantités  dans  ces  gaz 
liquéfiés,  en  donnant  des  solutions  violettes. 

La  plupart  des  autres  composés  hydrogénés  des  métalloïdes,  sauf  les 
carbures  d'hydrogène,  sont  décomposés  pai-  l'iode  avec  mise  en  liberté 
d'acide  iodhydrique  et  séparation  du  métalloïde  ou  de  son  iodure.  Dans  le 
cas  de  l'hydrogène  sulfuré,  la  présence  d'une  trace  d'eau  est  nécessaire. 
L'examen  des  chaleurs  de  formation  montre  en  effet  que  l'iode  ne  peut 
déplacer  le   soufre  de  son  hydracide. 

L'action  de  l'iode  sur  ces  mêmes  composés  h  l'étal  liquide  n'a  guère 
été  étudiée  que  pur  l'ammoniac  liquéfié.  Il  se  forme  un  iodure  d'azote 
ammoniacal  Azl'.AzH'. 

C'est  le  même  composé  qui  parait  également  prendre  naissance  dans 
l'action  d'une  solution  ammoniacale  sur  l'iode  pulvérisé. 

Les  composés  oxygénés  du  chlore  oxydent  l'iode.  L'acide  chlorique  le 
transforme  en  acide  iodique.  L'acide  nitrique  étendu  le  dissout,  mais 
l'acide  fumant  le  convertit  en  acide  iodique.  L'acide  sulfurique  fumant 
produit  aussi  une  oxydation  partielle  de  l'iode,  en  même  temps  qu'il  se 
se  forme  un  oxyiodure  de  soufre  cristallisé. 

L'anhydride  sulfureux  gazeux  est  sans  action  sur  l'iode;  liquéfié,  il  le 
diss<nil  en  donnant  une  solulion  violette.  En  présence  de  l'eau  ,  l'iode  se 
cfluqmi-te  comme  un  oxydant  vis-à-vis  de  l'acide  sulfureux,  qu'il  Irans- 
foruie  en  acide  sulfuri<|uc. 

SO'  +  2H'0-f-l'=SO'II'-+--2IIl. 

Les  sulfites  ueiitn's  et  les  sulfites  acides  fournissent  une  réaction  iden- 
tique, 1rs  livposulfites  sont  convertis  en  tétrathionates. 
SMP.Na'  -H  1'  =  S'O'NV  -|-  2Nal. 

L'oxyilaliou  paiiielle  de  l'iode  se  produit  également  avec  les  solutions 
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des  hydrates  alcalins  et  alcalîno>terreux  qui  fournissent  un  inrlan|:e 
d'iodurcs  et  d'iodates. 

Les  oxydes  métal liqut^s,  fucilement  dissociables  (oxyde  il'ar|ient.  oxyde 
de  mercure},  et  les  oxydes  niralins  sont  attaqués  par  l'iode  avec  dêfniKe- 
nient  d'oxygène  et  formation  de  l'iodure  correspondant. 

Acnnx  DE  l'iode  bl'r  les  composés  orca.iiql'es.  —  L'iode  ne  fournil  pas 
directement  de  composés  de  substitutions  arec  les  carbures  salurt's.  Avec 
les  carbures  éthyléniques  il  put  donner  des  composés  d'addition;  toute- 
fois la  fixation  de  l'iode  est  généralement  plus  diflîcilc  que  celle  du  clilore 
ou  du  brome.  Elle  exige  le  concoure)  de  la  lumière  ou  de  la  cbaleur.  A 
100  degrés,  racétylénc  s'unit  lentement  à  l'iode  en  donnant  C*I1'I*.  l'ne 
solution  sulfocarbonique  d'i<K(«  n'agissant  sur  ee  carbure  naissant. 
■  l'sultanl  de  l'action  de  l'eau  sur  un  carbure  alcalino-terreux.  donne  le 
tétraiodoéthène.oudiiodofAnneC*)',  qui  n'est  autre  que  le  proloiudure  de 
carbone  découvert  par  Moissnn  dans  l'action  de  l'argent  réduit  sur  le 
télraiodure  CI'. 

L'iode  ne  fournit  pas  non  plus  directement  de  produits  de  substitu- 
tion avec  les  carbures  aromatiques,  mais  en  prcsi>nce  d'acide  iodique  la 
substitution  a  lieu.  Elle  peut  encore  être  réalisée  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium. 

A  propos  de  l'action  de  l'iode  sur  les  carbures  aromatiques,  nous  ajou- 
terons que  la  présence  de  ce  métalloïde  joue  im  rôle  inqtortant  dans  la 
chloruration  des  carbuœs  benzéniques  substitués. 

En  effet,  le  chlore  réagissant  directement  sur  im  carbure  beniénique 
substitué,  donne  lieu,  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  à  un  dérivé 
d'addition  ou,  principalement  A  chaud,  à  un  dérive  chloré,  provenant  du 
rfuiplacement  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène,  par  le  nombre 
correspondant  d'atomes  d<<  chlore,  dans  la  chaine  latérale.  En  présence 
d'iode,  la  substitution  a  lieu,  à  froid  ou  à  chaud,  dans  le  noyau  benié- 
nique, donnant  ainsi  des  produits  chlorés  analogiu's  aux  benzènes  chlorés. 

L'iode  réagit  sur  les  carbures  camphéniques,  mais  la  réaction  est  assez 
complexe.  Le  lérébenthène,  par  exemple,  est  attaqué  ti-ès  violenunent  avec 
production  de  carbures  benzéniques,  notamment  de  ryméne,  d'hydnire  de 
terpilène  et  d'iodures  forméniquos. 

L'iode  est  soluble  dans  beaucoup  d'alcools,  safàs  donner  lieu  à  nne 
réaction  immédiate;  toutefois  ces  solutions  s'altèrent  lentement. 
L'alcool  éthylique  donne,  avec  l'iode,  une  solution  brune;  mais  peu  à 
peu,  il  se  produit  de  l'acide  iodhydrique  et  un  certain  nombre  de  pro- 
duits iodés  fea  étudiés.  En  présence  d'im  alcali,  cette  solution  donne  de 
l'iodoforme  CIll*. 

L'action  de  l'iode  sur  les  différents  groupements  fonctionnels  des 
composés  organiques  est  encore  mal  définie  pour  la  plupai't  d'entre  eux. 

Les  phénols  ne  semblent  pas  donner  directement  de  produits  substi- 
tués. Les  cainpbies  traités  par  l'iode  subissent  une  véritable  déshydro- 
génation. 
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L'iode  Toumit,  avec  l'utiiidon,  une  réaction  colorée  très  intense  que  l'on 
utilise  fréquemment  pour  caractériser  ce.  métalloïde  Cette  belle  colora- 
tion bleue,  qui  se  produit  seulement  en  présence  de  traces  d'acide  todhy- 
drique,  est  due  à  la  formation  d'im  composé  renfermant  de  18  à  19  pour 
100  d'iode  et  dont  la  constitution  est  encore  incertaine.  Ce  corps  se 
dissocie  facilement,  il  se  décolore  par  la  chaleur,  mais  reprend  sa  colora- 
tion pendant  le  refroidissement.  L'iode  fournit  avec  Térj-throdextrine  une 
coloration  rouge. 

La  solution  aqueuse  d'iode  et  lo  solution  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium  précipitent  un  très  grand  nombre  d'alcaloïdes,  elles  sont 
comprises  parmi  les  réactifs  généraux  de  ce  groupe  de  composés  orga 
niques. 

Propriétés  physiologiques.  —  L'iode  possède  une  odeur  très 
iiTitante.  Sa  vapeur  attaque  rapidement  les  organes  respiratoires  et  les 
yeux.  Appliqué  sur  la  peau  sous  forme  de  solution  alcoolique  (teinture 
d'iode),  il  produit  une  irritation  locale,  plus  ou  moins  grande.  Dès  qu'il 
a  été  connu,  l'iode  a  été  conseillé  comme  un  agent  des  plus  efficaces  pour 
le  traitement  du  goitre{"')  et  des  affections  scrof uleuses ("*) .  Au  point  de 
vue  thérapeutique,  il  est  surtout  considéré  comme  antiscrofuleus.  réso- 
lutif, rubéfiant,  antisj'philitique.  Récemment,  la  découverte  des  composés 
iodés  existant  normalement  dans  l'organisme  de  l'homme  et  des  animaux, 
a  de  nouveau  appelé  l'attention  des  savants  sur  l'importance  du  rôle  phy- 
siologique de  cet  élément.  Un  grand  nombre  de  recherches  ont  été  faites 
concernant  l'absorption  et  l'élimination  de  l'iode  et  de  sescomposési**  *  ""). 

États  allotropiques.  —  On  ne  connaît  pas  de  modification  allo- 
tropique proprement  dite  de  l'iode.  Cependant,  l'iode  présente  dans  ses 
diverses  solutions  une  condensation  moléculaire  différente,  ainsi  qu'il 
résulte  des  travaux  de  nombreux  observateurs.  Paterno  et  Nasini  ("*) ,  par  des 
déterminations  cryosropiques  faites  avec  l'acide  acétique  et  la  benzine, 
ont  trouvé  des  nombres  conduisant  â  admettre  dans  ces  solutions  un 
mélange  de  molécules  1'  et  d'atomesl.  Morris  LœbC"),  par  la  détermina- 
tion de  l'abaissement  de  force  élastique  de  la  vapeur  d'après  Raoult  et  Van 
l-Hotf,  a  obleiui  pour  l'iode  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  des  nombres 
compris  enti-e  les  valeurs  correspondant  à  I'  et  V,  et  pour  l'iode  en  solu 
tion  éthcrée  des  nombres  correspondant  à  lu  molécule  I'.  H.  Gautier  et 

("")  Ctsnur.  An.  Ch.  Ph.  (2) -15-*»- 1820,  8-16-252  et  18-441-1821.  —  (»]  Lusoi..  An.  Cli. 
Ph.  (21-43-302-1829.—  ("=)  A.Caurs.  C.  R.  36-652-1853.  —  C**)  Caïtteh.  Z.  iDil.  Chï.o. 
33-178  el  181-1893.  —  p»)  L.  Umcoi-e.  C.  R.  Soc.  Kol.  108-1802.  —  (»•)  H.  Erm.". 
Z.  >iilunï.  89-47-1806.  —  ("']  D.  Vitili.  An.  di  Farm.  chim.  58-1808.  —  C*)  H.  Wisien- 
MTi.  Z.  plipic.1.  Chem.  34-(25-l«98.  —  (»>)  P.  A.  Leve-se.  Am.  J.  Plijsiol.  2-1898.  - 
(»»)  F.  Callahb.  c.  h.  138-1117-1890.  —  (»')  B..vb€ei.  C.  R.  139-760-1809.  —  (»)  ¥.  Btr». 
.\r.Phvsiol.PnfiK('r.77-70-1891P. -(»»)  flsi«»Li,.Z.  phTiiol. Chem.  37-44-1800.  — (""jR-RôsEi. 
Ar.  Phïsiol.  PriûKcr.  77-22-1890.  —  [™]  F.  Gjliahd.  C.  R.  130-858-1900.  —  (*«)  BiHstru. 
Ar.Phïfiol.  pnORiT.  79-312-1000.  —  (»i)  Bouncti.  C.  H.  131-.Ï92-1900.  —  (™^  KonuiT.Siti. 
n.tiir.'  Gesell.  RmIwL.  13-1001.  —  ("«)  P.iEi.^o  pl  S.siM.  GtaeU  cli.  il»l.  18-170-1888. 
—  («"I  «oiiFiis  Iaxh.  z.  ph.  Cla-m.  3-006-1888.  —  C"!)  H.  G.ctieh  el  CHirPi.  C.  R-  110-18B 
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(llinrityC**)  ont  npén-  avec  <|uinit>  tlissnlvanls  (tifTércntâ.  Ils  ont  nbsprvYt 
i|ue  les  colorations  variaient  du  violet  au  bnin  :  solutions  violollcs  (sulfnn- 
<l<<  carbone,  tétrachlorure  «le  carbone,  chloroforme);  solutions  routes 
(benzine,  bichlorun;  «lethylène,  bibroinure  dethjlénc)  ;  solutions  ron}:i' 
liniu  {toluène,  bromure  d'élhyle.  paraxylène,  iodurc  deihylc);  solu- 
tions bnincs  (inéthylbeniolle.  acitle  accti(|ue.  éthrr  suirurii|uc,  alcool, 
acétone). 

I.cs  sjwctres  d'absorption  de  ces  solutions  varient  aussi  d'une  façon 
continue.  Des  détomiinations  cryoscnpiqucs,  faîtes  sur  quc[<|ues-unes 
d'entre  elles,  ont  montré  ([ne  la  molécule  d'iode  correspond  à  I*  pour  les 
solutions  bnines  et  lend  à  se  ragiprocher  {M>ur  tes  solutions  violettes  de  la 
talcur  I'  qui  corres[>(md  à  la  vapeur  d'iode.  Il  est  à  rcuian|ni<r  avec 
Schuitz-Sellak  (*")  que  les  solutions  violettes  présentent  précisément  la 
coloration  <le  la  vapur  et  les  solutions  brunes  la  coloration  ilo  l'iode  solide 
sous  une  faible  épaisseur.  II.  Gautier  et  Ciiarpy  (""]  ont,  en  outre,  observé 
qu'à  ces  différences  d'état  moléculaire  convspondail  une  niodilicatitm 
dans  les  actions  chimiques  de  l'iode.  Lue  solution  brune  d'iode,  a)(itée 
avec  de  l'ainalganie  de  plomb,  donne  un  précipité  jaune  d'iodui'e  de  plomb, 
tant  qu'il  existe  du  plomb  combiné  au  mercure,  lundis  qu'une  sohition 
violette  d'iode  fournît  avec  ce  même  anial)iame  un  précipité  vert  d'iodure 
niercureux.  En  outre,  les  solutions  brunes  tendent  à  donner  inunédiale- 
ment  avec  le  mercure  de  l'iodure  nicrcuritpie,  el  les  solutions  violettes  de 
l'iodure  mercurens, 

Iteckmann  et  Stock(*"'~"')  ont  fait  également,  ii  l'aide  do  la  cryoscopie, 
de  tn'!S  nombreuses  déterminations  du  poids  moléculaire  «le  l'iude  dans 
SCS  solutions.  D'auti'c  part  les  spectres  d'alisoriition  des  solutions  d'imle 
ilutis  les  liquides  or|{aiiiques  les  pins  variés  nul  été  observés  ]Kir 
W.  Vaubelf*^).  Ces  auteurs  admettent  aussi  que  l'iode  possède  dans  tes 
dissolutions  violettes  ou  rou){es  ime  molécide  semblable  à  celle  de  la 
vapeur.  Nous  ne  [HUivons  (|ue  citer  ici  les  iuiporlan)i>s  recherclu-s  pby- 
siciHihimiques  poursuivies  sur  ce  même  sujet  (tar  Leblanc  et  \.  Noyés  (**'|, 
Kilhard  Wiedemanu  ('"*),  llertz('"),  Paterno  et  Peratoner  (*'"),  (îehrard 
Krûss  et  E.  Thiele  (*"),  Welmans  |*").  Ed.  Thiele  ("'),  W.  Aclirovd)""). 
C.  (Wdo  et  E.  Scrra('"),  Nernsl(*"|. 

Caractères  et  analyse.  —  L'iode  se  reconnaît  très  facilement 
par  son  odeur  et  la  belle  coloration  violette  de  sa  vapeur.  Il  est  d'ailleurs 
facile    de    le  Iransformci*  en  composés   très  caractéristiques,  tels    que 

Il  Hl-6i5-IW>0.  —  ;"'•)  S<;Hrit/-S>Li,*<.  Ail.  Ph.  IJniii.  l'iijot.  14O-.Vi4-t870.  —  (<">•■  H.Gn- 
riïn  i-l  (:w«M.  c.  n.    111-61.V18!».  —  ;'"'l  I;R^ST  ll.:™..^.   Z.  ph.   Uicm.    B-76-l8««.  — 

""l  BtaiMi^x  i-l  Stocs.  Z,  jji.  Chem.  17-10"  IKHJ.  —  (•«:  W".  WiriiEL.  J.  pnkl.  Ùiem.  fJ  - 
63-3ai-lWH.  —  (»';  I,i;«um:  i-l  A.  SoiK».  Z.  ph.  Clii'iii.  e-TiHa-lKlM).  —  C"")  tiLiuni.  Wieut- 
■<iY,  An.  Ph.  Chcm.  Vimiba.  (ï;-41-aHI-ltlW.  —  {"•'   J.  Heutz.  Z.  ph.  Clu'm.  e-.'>5K-l)IIMI.  — 

>">  PiTEKio  pt  P»uTo^Ell.  Gaizrt.  cil.  ilol.  31-llO-IKf)l.  —  (*";  UtHRiHD  Knr^i  cl  Ed.  THtti.t:. 
I-  «mrn.  Chem.  7.52-IWI*.  —  ("«l  WKLiiA>i..  Z.  «lul.  Ch^ro.  33-«l-mi>4.  —  ('"1  En.  Tbihk. 
Z.  ph.  Chem.  ie-t47-1ffl)5.  —  ("')  W.  Ai^hoid.  Chim.  S.  87-111-1803.  —  ;"»)  C.  Odiw  H 
E.  Sebha.   Giixet.  ch,   il«l.  aO-II-OtVIlfiW.   —   ("•)  \lb«t.   Z.  ph.  Chim.  6-16-18!».   — 
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t'iodororme,  l'iodurc  de  cyanoj^ône,  l'iodure  mercurîqiie,  que  l'on  peut 
soumettre  à  l'examen  microscopique. 

Ces  essais  peuvent  être  réalisés  avec  des  quantités  très  faibles  de 
matière.  Par  exemple,  la  production  d'iodoforme  se  fera  par  l'addilion 
d'une  goutte  de  solution  alcoolique  de  potasse  ù  un  petit  fraginent  d'iode 
placé  sur  un  verre  de  monti'e  ou  sur  une  lamelle  porte-objet.  Pour  obser 
ver  facilement  l'iodure  de  mercure,  on  chauffera  doucement  une  tn>s 
petite  quantité  de  la  substance  avec  un  petit  globule  de  mercure  dans  un 
tube  de  verre  de  2  à  5  millimètres  de  diamètre,  fermé  à  l'une  de  ses 
extrémités.  Il  se  formera  un  anneau  jaune  de  petits  cristaux  que  l'on 
observera  au  microscope.  Frottés  avec  une  lige  de  verre  effilée,  ils  pren- 
dront la  belle  coloration  rouge  do  l'iodure  mercuriquc.  Pour  l'iodure  de 
cyanogène,  on  utilisera  un  tube  semblable,  dans  le  fond  duquel  on  placera 
également  une  très  petite  quantité  de  matière  et  l'on  ajoutera  du  cyanure 
d'argent  parfaitement  desséché  sur  ime  hauteur  de  1  centimèlre  environ. 
En  chauffant  ensuite  légèrement,  l'iodure  de  cyanogène  viendra  former,  au- 
dessus  du  cyanure  d'at^ent,  un  lacis  de  cristaux  incolores,  faciles  à  iden* 
tifîer.  Sous  Tonne  de  solution  aqueuse,  l'iode  fournit  avec  l'empois  d'ami- 
don une  coloration  bleue  très  intense,  disparaissant  sous  l'action  de  la 
chaleur  et  se  produisant  à  nouveau  pendant  le  refroidissement.  Il  y  a  lieu 
toutefois  de  rappeler  que  l'iode,  absolument  exempt  de  toute  trace  d'acide 
iodhydrique,  ne  fournit  pas  de  coloration  avec  l'empois  d'amidon,  et  qu'en 
outre,  un  certain  nombre  de  composés  organiques,  notamment  les  sub- 
stances réductrices,  diminuent  la  sensibilité  de  cette  réaction  et  peuvent 
même  en  empêcher  la  production. 

Le  dosage  de  l'iode  libre  peut  s'effectuer  très  aisément  par  l'emploi 
de  solutions  titrées  d'hyposulfite  de  sodium.  Pour  le  dosage  en  poids,  on 
transforme  l'iode  en  induré  soluble  soit  par  l'action  d'une  solution  alco* 
line  et  calrinalion  du  mélange  d'iodure  et  d'iodate  obtenu,  soit  au  moyen 
de  la  limaille  d'un  métal  facilement  attaquable  :  magnésium,  zinc("'), 
fer,  etc....  On  précipite  ensuite  en  liqueur  faiblement  azotique  par  une 
solution  de  nitrate  d'argent.  Le  précipité  d'iodure  d'argent  est  recueilli, 
lavé  par  décantation  ou  sur  filtre  taré,  puis  pesé  après  dessiccation  com- 
plète à  l'étuve.  On  peut  aussi  incinérer  le  filtre  et  chauffer  avec  précau- 
tion les  cendres  et  le  précipité,  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré, 
jusqu'à  commencement  de  fusion. 

Poids  atomique.  —  La  première  détermination  du  poids  atomi- 
que de  l'iiHle  fut  réahsée  par  Gay-Lussac  en  1814,  en  faisant  la  synthèse 
de  l'iodure  de  zinc.  Ce  savant  trouva  ainsi  pour  l'iode  un  poids  atomique 
égal  à  I2t'».  Eu  l8i3,Prouf,  par  un  procédé  analogue,  obtint  pour  résultat 
l^t).  Tter/eliustit,  en  iS'28,  une  nouvelle  détermination  basée  surt'action 
du  chlore  sur  l'iodure  d'argent,  qui  lui  donna  un  poids  atomique  un  peu 
plus  fort,  égal  à  1 26,5.  La  décomposition  de  l'iodate  de  ])otassiuni  et  celle 
de  l'iodate  d'argent  par  la  chaleur  furent  utilisées  par  Millon  en  1843,  qui 


>ï  Google 


ATOMKITÉ.  —  APPLiano.NS.  175 

trouva  dans  le  premier  cas  le  nombre  l'26,697  et  dans  le  second  125,55. 
La  même  année,  Marignac  fil  la  synthèse  de  Tiodure  d'argent  cgui  le  cnn- 
dtiisil  [>our  0=lt)  au  poids  atomique  de  l'iode  égala  12tt,811).  Ru  185!(, 
Dumas,  reprenant  respérience  de  Berzeiius,  adoptait  le  nombre  l!26.5!t. 

Poids  atomique. 
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Enfin  Stass,  à  la  suite  de  ses  belles  recherches  sur  la  déterminât  ion  des 
poids  atomiques,  trouvait,  commemoycnncdesesdéterminalions,  126,8 18. 
Depuis,  le  poids  atomique  de  l'iode  a  été  calculé  par  divers  savants  d'après 
les  données  de  Slass,  et  fmalemeni,  le  nombre  126,804  a  été  admis  par  la 
commission  internationale  en  1897. 

Atomicité.  —  L'iode  se  comporte  généralement  conune  un  élément 
monoatomii|ue  ;  cependant,  dans  quelques  C0Hi|H)sés,  on  lui  attribue  les 
atomicités  impaires  5,  5  et  7. 

Applications.  —  L'iode  libre  ne  pn^sente  qu'un  nombre  restreint 
d'applications.  Il  entre  dans  quelques   pn'-parations  pharmaceutiques  : 

cfltoniodé,  teinture  d'iode,  vin  iodé,  eau  iodée,  huiles  et  siraps  iodés,  etc 

Il  est  surtout  employé  à  la  préparation  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
quelques  autres  iodures  métalliques  utilisés  en  photographie. 

Dans  l'industrie  des  produits  organiques,  il  sert  pour  la  préparation  de 
l'iodoforme  et  de  certains  composés  antiseptiques,  protoiodure  de  car- 
bone DU  diiodoforme,  aristol,  iodol,  etc.  Il  entre  aussi  dans  la  composi- 
tion de  quelques  matières  colorantes. 

"')P.  Loeiu.  C.R,lia.5ÎO-1890.— l""lG.ï-LrH»c.  An.  Ch,  [l)-01-5-lKU,  —  ('"}  Pbout. 
An.  of  Phil.  6-3C-1815,  —  l™)  Bbmkuijs.  An.  Ph.  Oicni.  Pogg.  l*558-fSÎ)t.  —  |"')  Mato^. 
An.  Ch.  Ph.  (Ô}-ÏM07-18*S.  —  ["«1  )C*iuo».c.  Bibl.  GentWe.  46.583.i84.'..  —  (">)  Dnn.s. 
An.  Ch.  Ph.  (3)-Se-tta- 1)159.  —  [*")  Stiii.  NDuvfUes  redierrhes  >ur  les  luis  liei  proportk«ii 
chimiques,  sur  lu  poids  atomiques  et  leurs  rapports  mutuels.  Hivri,  Bruxelles,  1805.  — 
I"*]  Meteii  et  SmuRT.  Die  Atom.  der  Elem.  Leïpiift,  IS85.  —  '™\  Vai  dei  Pluts.  An. 
Ch.  Ph.  (6].7.W9-188e.  —  [t"')  Cuhie.  Ph.  Uig.  (51-12-101.  —  (**)  Thousks.  Z.  ph. 
Ilhcm.  13-726-1894.  —  (»)  A.   Lracc.  C.   R.  H8Jffi-1893.  —  ("*;  OirBiio,  Ujpoit  et 
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ACIDE   lODHVDRIQUE    111  =  127,86     ;h  :  a.73;  i  r  99,!i) 

État  naturel.  —  L'acide  iodhydrique  n'a  pu  èlro  caractérisé  jus- 
qu'ici que  dans  iea  produits  gazeux  des  fuiiiorolles  du  VésuveC"). 

Historique.  —  L'acide  iodhydritfue  a  été  découvert  par  Gay-Lus- 
sac(*^')  dès  le  début  de  ses  recherches  sur  l'iode,  et  il  lui  donna  le  nom 
d'acide  hydriodiquc.  Il  en  fit  connaître  les  principales  propriélésl*")  et 
indiqua  sa  préparation  par  l'action  de  l'eau  sur  l'iodurc  de  phosphore.  Il 
fit  ressortir  les  analogies  présentées  par  ce  gaz  avec  l'acide  hydrochlorique. 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  généralement  euiplové  con- 
siste à  faire  réagir  l'iode  sur  le  phosphore  rouge  en  présence  de  l'eau. 

Les  îodiires  de  phosphore,  qui  prennent  naissance  dans  ces  condilions, 
sont,  en  effet,  décomposés  par  l'eau  avec  production  d'acide  iodhydriquc 
et  d'un  composé  oxygéné  acide  du  phos]>hore.  Le  biiodnre  donne  de 
l'acide  iodhydrique,  de  l'acide  phosphoreux,  et  un  dépôt  de  phosphore 
i-ouge  P'r-H241l'0=P-l-8PO'lP-t-24lll,  le  triioàure  réagit  suivant 
l'équation  :  PI'-(-5H'0  =  PO'll'  +  5lll.  L'acide  phosphoreux  se  décom- 
posant facilement  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  produisant  de  l'hydro- 
gène phosphore  PIF  qui  donne  de  l'iodure  de  phosphonium,  on  évite  In 
formation  de  cet  acide  en  employant  des  pi'oportions  d'iode  et  de  phos- 
phore correspondant  à  l'iodure  PI'.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  produit 
que  de  l'acide  iodhydrique  el  de  l'acide  phosphoriqiie,  et  l'on  n'a  plus 
à  craindre  la  formation  de  l'iudure  de  phosphonium  PH'l,  ainsi  que  le 
montre  l'équation  suivante  :  PI'  -|-  4H'0  ^  PO'U*  +  5111. 

Les  premiers  procédés  de  préparation  de  l'acide  iodhydrique,  compre- 
nant l'obtention  préalable  d'un  iodure  de  phosphore  et  ensuite  sa  décom- 
[josition  par  l'eau,  ont  été  généralement  abandonnés  ("""'}.  En  effet,  il  est 
facile  de  produire  ces  réactions  en  mettant  en  présence  !e  phosphore, 
l'iode  et  l'eau  dans  les  proportions  correspondantes,  en  ayant  soin  de 
choisir  un  dispositif  permettant  de  régler  convenablement  le  dégagemenl 
gazeux  (*").  La  réaction,  faite  sans  aucune  précaution,  pourrait  en  effet 
devenir  violente.  La  substitution  du  phosphore  rouge  (*")  au  phosphore 
blanc  a  singulièrement  facilité  cette  préparation. 

1*8  perfectionnements,  apportés  par  les  différents  auteurs  à  ce  mode 
de  préparation  de  l'acide  iodhydrique,  comprennent  la  détermination  des 
proportions  les  plus  favorables  de  substances  réagissantes  à  employer,  et 
aussi  les  dispositifs  permettant  d'effectuer  le  mélange  des  matières  de 
façon  à  produire  un  dégagement  gazeux  aussi  régulier  que  possible  ("»*"*), 

SemuiT.  IkT.  chem.  Gi;*ell.  (31).3-a762-189(l.  —  («')  M.ttedci.  C.  R.  129-C5-1899.  — 
(•"1  G*i-L«*sw.  An.  Ch.  (1)-88J»-18I3.  ~  ["•)  C.i-LoMic.  An.  Ch.  (l)-tH-.V1814.  — 
(*»]  Koiw,  J.  prakl.  Chem.  (2;-15-n2-)8n.  —  ["*]  Rieoihek.  Chtm.  Centr.  Bl.  207- 
186.^.  —  '")  CoBE.'iwm.ïB.  An.  Ch.  Ph.  (3)-30-'iie-18SO.  —  [*»)  Plmowîk.  C.  B.  50-468- 
1K6i.  —  ["")  HosTovLn[ii,A«DitM.  An.  Ch.  Ph.  (î)-8-305-18n.  —  '"•)  B.nsow.  Ber. 
diem.  Gcwll.  1408-1874,  —  ("')  Viotra.  B.  Sac.  Oi.  (2)-H-lï5-1889.  —  ("')  L.  MeiM.  Ber. 
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ACIDE  KAHVDRIijlK.  17:. 

Einril  a  d^^t-ril  tin  appareil  <]iii  roniiiste  m  imi>  rornuc  tul>iili'-i>,  sur  la 
lubiilnrc  de  luquollp  ki-  trouva  n>ilô  Ui  col  «l'un  ballon  dp^liiié  à  recevoir 
riiide.  La  eoitrbure  de  ce  col  est  telle,  ([u'en  faisant  accomplir  une  rota- 
lion  complète  au  ballon,  ce  dernier  passe  pr  deux  giosjtions  extrèmex, 
l'une  dans  laquelle  l'iode  ne  pent  venir  dans  la  cornne,  l'aiitn'.  au  con- 
traire, permettant  d'y  faire  toiid)er  In  totalité  de  ce  métalloïde,  tn  pla(,-ant 
le  ballon  dans  des  positions  intermédïaii'es,  on  ronçoil  qu'il  sei'a  possible 
de  réffler  l'arrivée  de  l'iode.  La  cornue  contient,  an  début  de  l'opération, 
le  phosphore  rouf;c  et  une  petite  quantité  d'une  solutinn  concentrée 
d'acide  iodhydrique.  On  rhaulTe  très  léftèrenient  le  fnnd  dn  n'-cipient. 
Ilnns  cet  appareil  on  évite  les  rentr<>es  d'air  au  moment  des  additions 
d'inde.  Maquenne('"l  ajoute,  par  petites  portions,  le  phosphore  rouge 
ili'layé  dans  l'eau  sur  l'iode  n>nreriiié  dans  le  ballon  générateur. 

lin  a  cherché  à  utiliser  également  jHmr  la  pn>paration  de  l'acide 
indbydrique  l'action  oxydante  de  l'iode  sur  certains  composés,  ll'.Vrcet("*l, 
jiar  exemple,  traite  l'acide  |dioa[di»reux  par  l'iode.  Méne("')fuil  ri^aglr 
l'iode  sur  l'Iiypophosphite  de  calcium  ou  le  sutlite  de  sodium  en  pn'>- 
>ence  d'une  [letite  quantité  d'eau.  L'hy|H>sidlile  est  utilisé  par  (îladslone|**^). 
Lepsius("')décom|H)se  l'iodure  de  |>olassiuni  par  l'aride  phospliorique. 

Enfm  l'action  de  l'iode,  sur  certaines  matières  organiques  rouniit 
encore  un  moyen  de  préprer  l'acide  iodhydrique.  Bruylant^l"*)  traite 
l'essence  de  copahu  par  l'iiMle.  Moissan  et  Etard('^|  font  agir  l'îode  sur 
le  colophène.  Ce  carbure  (leut  s'obtenir  en  maintenant  pendant  ]>lusieurs 
heures  à  l'ébullition,  dans  un  ballon  muni  d'un  rt'frigérant  ascendant,  un 
mélange  d'essence  de  térébenthine  et  d'acide  sidfurîque  étendu  de  son 
volume  d'eau.  On  distille  ensuite  et  l'on  recueille  le  liquide  passant  au- 
«lessus  de  500".  Kasile  et  BulloekC^'}  rhaulTcnt  un  mélange  de  sable,  de 
résine  pulvérisée  et  d'iode. 

Le  gaz,  obtenu  jiar  l'un  ou  l'autre  de  ces  pmcédés,  est  humide.  On  le 
di'ssèche  jwr  son  passage  à  travers  des  tubes  n>iaplis  d'iodure  de  calcium 
ou  d'acide  inétaphosphoriqtie  fondu.  L'acide  iodhydri(pii>  est  souvent 
<'nq>loyé  à  l'état  de  solution  aqueuse.  Cette  dissolution  jH'Ut  se  jnrparer 
en  saturant  un  certain  volume  d'eau,  au  moyeu  du  gaz  provenant  de 
l'une  des  méthodes  précédentes.  On  refroidit  plus  nu  moins  le  liquide 
suivant  le  degré  de  saturation  h  obtenir.  Ou  |)eut  cejiendant  obtenir 
dirertenieiil  une  solution  d'acide  iodhydrique.  )>ar  l'aclion-de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'iode  en  présence  de  l'eau  (*""*"). 

La  limite  de  la  concentration  correspond  à  une  molécule  d'acide  pour 
7  molécules  d'eau  {**■"*").  Glover(***)et  Stevenson  ("')  pi-<^|»arent  unesolu- 

ihem.  Ge«-ll.  aO-TMI-ttUt?.  —  (*»)  Xillox.  J.  Phinn.  Ch.  (2|-l-200-181j.  —  !"*)  SIuhen»:. 
B.  S«.  Ui.  ,5;-(W«-l81l5.  —  ;•»)  DARïET.An.  Ch,  Ph.  {2i-37-l«IVllt2».  ~  (*«>)  1|K^E.  C.  K. 
aa-47lt-t)UU.  —  {"')  UiiMTOsE-Ph.  Xifc.  (5}-3a-345-m».—  (>**)  UM119.  Ber.  cWm.  Ii>^sull. 
Itl42-1890.—  i*")  B»rn.jisTS.  Ber.  them.  GeH-ll.  S05W1I7*.  —  (•")  ïuissa:.  cl  Et.«b.  B.  Sw-. 
Qi.  (i)-34^)»-l8liO,  —  i*"]  KisTLE  Et  BcLLocx.  Am.  chi-m.  J.  IS-IKi-ltine.  ~  [^]  Binur. 
\n.  Ch.  Ph.  r>^7-!06-18».  —  (•»)  Wkilem.  J.  pnkt.  Cliem.  103-35-1807.  —  i'")  BïUTHtLOT. 
i:.  R.  7«-7*l-ml3.  —  ["•)  SAEr..i^.  Jihreib.   105-1809.  —  {»•)  Glovsr.  Bril.  An.  lUpert. 
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tion  d'acide  iodhydrique  en  traitant  l'iodurc  de  baryum  dissous,  par  l'acide 
sulTurique,  convenablement  étendu;  le  suiratc  de  barjum  est  séparé  par 
liltration. -Jossl*^')  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'iode  en  présence  de 
plomb  et  d'eau. 

Formation-  —  1°  Onios  directe  de  l'iode  et  de  l'hydrogène. 
—  Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  l'iode  et  l'hydrogène 
sont  sans  action  l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire,  même  sons 
l'action  de  la  lumière  solaire,  Gay-Lussac("')  a,  le  premier,  constaté  que  la 
vapeur  d'iode  est,  au  contraire,  susceptible  de  s'unir  au  gaz  hydrogène 
lorsque  l'on  fait  intervenir  une  température  suffisamment  élevée.  Blun- 
dell  l**)  et  Corenwinder  ("')  ont  remarqué,  en  outre,  que  cette  combinaison 
s'effectuait  beaucoup  plus  facilement  et  déjà  à  la  température  de  300 
à  400°  en  présence  d'un  corps  poreux,  tel  que  la  mousse  de  platine- 
D'après  Mer7.  et  llolzmann(***),  la  proportion  d'iode  combiné  serait  du 
17  pour  100  au  rouge  naissant,  78  à  79  pour  100  au  rouge  et  môme 
82  pour  100  à  ptus  haute  température.  Antérieurement  llautefeuille  (*") 
avait  observé  que  l'iode  et  l'hydrogène,  passant  dans  un  tube  de  verre  à 
la  temi)ératurc  de  iAO°,  ne  fournissaient  que  des  traces  d'acide  iodhy- 
drique;  mais  que  ces  deux  corps,  chauffés  à  cette  même  température  en 
tubes  scellés  et  pendant  une  heure,  donnaient  naissance  à  des  propor- 
tions d'acide  iodhydrique  d'autant  plus  fortes,  que  le  tube  rempli  d'hy- 
drogène, sous  la  pression  ordinaire,  renfermait  plus  d'tode.  Ce  savant 
avait  également  étudié,  dans  une  autre  série  d'essais,  l'influence  de  la 
mousse  de  platine  sur  la  marche  du  phénomène.  Il  résulte  de  ces 
recherches  que  la  combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène  ne  dépend 
pas  seulement  de  la  température,  mais  aussi  des  proportions  relatives  des 
matières  réagissantes.  En  outre,  Haulefeuille  démontrait  que,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  seule,  l'acide  iodhydrique  se  décomposait  en  iode  et 
en  hydrogène,  produisant  ainsi  une  réaction  inverse  de  la  première  et  ten- 
dant à  la  limiter. 

On  se  trouve,  en  réalité,  en  présence  d'un  phénomène  d'équilibre 
chimique  dont  les  facteurs  sont  la  vapeur  d'iode,  l'hydrogène  et  le  gaz 
acide  iodhydrique.  Ce  système,  dont  tous  les  termes  sont  à  l'état  gazeux, 
a  servi  à  Lemoiue  de  point  de  départ  (*")pour  ses  belles  recherches  sur  les 
équilibres  chimiques.  Il  démontra  par  l'étude  de  ce  système  homogène 
que  la  combinaison  chimique  s'y  trouve  influencée  par  la  chaleur,  par  la 
pression,  par  l'action  des  masses,  pni*  K^s  corps  poreux  et  par  la  lumière. 
Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  vitesse  de  réaction  varie  dans  des  Umites 
ti'ès  étendues  avec  la  température.  A  440"  l'équilibre  est  atteint  apivs 
une  heure,  à  350*  après  plusieurs  jours,  et  Ji  200*  seulement  après  plu- 


75-IMO.  —  (•"]  SifiïKssos.  Cliein.  N-  36.201-1877.  —  (•«)  ion.  J.  prakl.  Cliem.  (Ij-i-IJT)- 
ItTvi.  —  ("»;  Gai-I.iii»c.  An.  Ch.  (l]-88-30fl-IB13.  —  ("")  Blexmii..  An.  Pli.  Chem-  Piw 
a-ai6-18ï*.  —  («")  CoRKSwwDlia.  An.  Ch.  I>li.  (3) -3*- 70-1 852.  —  (•")  Sk«i  et  Huliii.ï'.. 
Der.  dwm.  Ucscll.  3a-Se7-lS80.  —  (•")  HiiiTEri:i'iu,c.  C-  R.  64-608-1807.  —  (**')  Lrapist. 
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sifurs  mois.  Si  l'ini  Tait  iiiteni^nir  une  aii^iiiciitalion  île  pression,  la 
vitesse  do  réaction  devient  plus  |;i-ande.  Les  corps  [wreux  agissent  dans 
lo  même  sens. 

2°  Décomposition  par  l'eau  d«  ^Blqaei  iodnrss.  —  L'eau  réagit 
!^iir  certains  iodurcs  inétu)loidii|iic:<  en  donnant  un  roinpo«>  acide  oxy- 
<.'éné  du  >nétalluïde  el  de  l'acide  iiH]liydri<|ue.  Nuus  avong  \ii  celle 
réaction  utilisée  pour  la  préparation  de  ce  gaz  à  l'aide  des  iodiiros  de- 
phosphore. 

.'i°  Action  d«B  acidai  sor  les  iodaras.  —  L'acide  snirunipie  donne 
très  facilement  de  l'acide  iwlhydriquc  avec  les  iodures,  mais  celte  réailion 
est  plus  complexe  ()iie  dans  le  ras  île  la  prépai'atîon  de  l'acide  chhirliy- 
driqiiepar  l'action  de  ce  même  acide  sur  un  chlonire.  Le  |{az  iu<lhydri(|ue 
produit,  réa)(i5snnt  en  effet  sur  l'ncide  snlfurique,  on  n'obtient,  dans  ces 
conditions,  qu'iui  mélange  de  gaz  iodhydrique  el  de  vapeni*  d'io<lc.  Pimr 
avoir  du  gaz  pur,  il  Taul  employer  un  acide  sur  lequel  le  gaz  iodhydriqiie 
soit  sans  aciion.  L'acide  pliosphoriqne  peut  être  utilisé  à  ret  effet. 

4°  Action  de  l'iode  sar  quelqoes  compoiés  hydrogénés  des  métal- 
loïdes et  SOT  les  hydmres  métalliques.  —  L'iode  réagit,  jHir  exemple, 
Mir  les  liydi'ogcnrs  pliosplioré  et  arsénié  en  donnant  un  iodure  mélalloî- 
diipie  et  de  l'acide  iodliydi-i<pie.  L'Iiydiiire  de  calcium  est  attaqué  faeilt:- 
ment  |)ar  l'iocle  en  produisant  de  l'iodure  de  calcium  el  de  l'aride  iodliy- 
drique  (Moissan)  (*"). 

r>°  Action  de  l'iode  aur  les  composés  organiques.  —  N<ms  avons  vu 
anti'rieurement  que  l'iode  réagissait  sur  nn  très  grand  nombre  de  coin- 
|M)sés  organiques,  en  produisiml  des  dérivés  iodés,  ou  bien  encore,  en 
doimant  lieu  à  des  réactions  complexes  dans  lesquelles  il  se  dégage  de 
l'acide  iodhydrique.  Ce  dernier  fait  s'nbsene  surtout  dans  l'action  de 
liode  sur  les  composés  de  la  sf'rie  des  carbures  camphéniques. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  iodhydrique  est  un  gaz  inco- 
lore, fumant  à  l'air  huniidc.  Il  |iossède  une  odeur  suffocante  et  une  saveur 
;ici<ie. 

Lucide  iodhvdrique  est  solide  ii  — 55°,  d'après  Karadavf"').  — 
l'F=  — 5(t%8  (Estreicherl  ('");  —  51"  (Norris  et  Cothell)  ("");  — 5r„ï 
(A.Ladenburg  et  C.  Krûgel)('").  11  a  été  liquélîé  par  Kemp  (''").  puis  par 
KaradayC").  PE  =  — ôiM4(II  =  750-",4)el  -5*M2(H  =  75i)"'",8) 
(Estreichec)  ("')  ;  — 5ti°,7  (A.  Udenburg  et  C.  Krùgeh  ("').  Tempéra- 
hue  critique  I50°,7  (Estreicher)!""). 


AN.Ch.  Ph. 'i-a7-30:>-IS7ï  H  15l-la-U'.-m77.— (">;  Hoissi 
—  «j'rjui.o.i.  An,  Ch«m.  Pharm.  I.i.'k  56-l5i-l8t5.  —  '"•) 
«Oj-lHlIfl.  —  "•;  SoBnis  .■l  CiTHKLi..  .\m.  rhfm.  I.  18-i»-1 
f:.  KhCiikl.  B«r.  ehriD.  V.ivA\.  33-i-A'>«-l!)00.  —  '*">]  Kei 
>-■    Blmiiihioe.  Rtv.  P»-s-Bi«.  4-77-lNlt.'>.   —  ["']  Cotthell. 
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L'iiricl«  iotlhydriqiio  li(|iiide  dissout  l'iode  en  se  colot-ont  en  violet;  au 
iiioiiit^iil  de  la  solidilicatioti  la  coloration  devient  bnine  (Estreiclier)^^). 

Lii  densité  de  l'acide  indhydrique  liquide  est  é^lc  à  2,270  à  12*  et 
son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D.  n,  =  1,466à  1fi*,5  (ltlcckrode)('"). 
La  tension  ct(>  l'acide  iodhydrique  liquéfié  =2  atmosphères  h  —  n°,8. 
■t  atmns|4ici'es  à  0*  et  .V^.S  à  5°  (Faraday)  (•"). 

Nnrris  ei  Cotholl(***)  «ut  étndié  l'action  du  gaz  liquéfié  sur  un  cf^rtain 
nombre  de  métaux  et  sur  qitel(|ues  corps  composés.  L'argent,  le  mercure, 
le  cuivre,  le  fc]'.  l'iilmninium,  le  zinc  et  les  métaux  alcalins  snni 
attaqués. 

La  chaleur  de  dissolution  do  l'aride  iodhydriqtu-  liquide  a  été  mesurée 
{HirCnttrell("*).  Gay-Lussac  (*")  a  trouvé  pour  la  densité  du  gaz  acide  iodhy- 
drique  4,602  et  4,41ô.  Thomson('")  a  obtenu  4,5757.  La  densité  cal- 
culée est  4,4175.  Biltz|"*)  a  fait  des  détcrntinatians  de  densité  et  a 
constaté  qu'il  ne  se  produisait  pas  de  condensation.  L'indice  de  réfraction 
l>ar  rapport  i  l'air  est  5.10  (Ma8cart)(*").  Ix  rapport  des  chaleurs  spé- 
ciliques  =  1,40  (Strccker)  ('").  L'acide  iodhydrique  conduit  mal  l'clec- 
tricité  suivant  Rleckrodo(*^),  et  ne  conduit  |)as  du  tout  d'après  Hit- 
lorfC»). 

L'acide  iodhydrique  est  très  soluble  dans  l'eau.  A  la  lem|tératurc  de 
1(V,  un  volume  d'eau  absorbe  450  volumes  de  ce  gaz.  Chaleur  de 
dissolution  pour  une  molécule  III  :  15171"'  ('niomsen)("°),  IRiMlO"' 
(Fovre  cl  Silbermann)!"'),  13570"' (Bcrthelot  et  Longuinine)  (**").  Par  ses 
recherches  thermochimiques,  Berthelot("")  a  été  conduit  à  odmeltn' 
l'oxistence,  de  l'hydrate  11!  4 11*0.  Les  solutions  concentrées  renfennent  en 
outre  de  l'acide  anliydn'.  Iji  solution  saturée  ne  se  congelé  pas  à  — 30°. 

Smmis  à  l'action  de  la  chaleur,  la  solution  concenli-ée  d'acide  iodhy- 
drique perd  d'abord  du  gaz,  puis  vers  127%  sous  une  pression  de 
774  millimètres,  elle  distille  en  fournissant  un  liquide  renfermant  encore 
57  |K)ur  100  de  gaz  iodliydrique,  suivant  Roscoc('"),  et  57,75  pour  lOlt. 
d'apiTS  Topsoé|'").Sirou|)art  d'un  acide  étendu,  le  résultat  est  le  mènu>. 
la  cuncenti'alion  se  pi-iHluit  jusqu'il  la  tem]>érature  de  127*  à  hiquellc 
l'ébullilion  a  lieu.  Cette;  teneur  correspond  ii  111-^  i, 7 11*0.  La  densité 
de  cette  solution  est  égale  à  1,67  (Naumanii)  ('"),  1,70  (Bineau)  {*"), 
(Ue  LuynesX"*),  {RoscoclC").  1,708  (Topsoë) {"") .  WrightC")  et  surtout 
Tnpsoé  ont  fait  un  très  grand  nombre  de  déterminations  de  densité  des 
solutions  d'acide  iodhydrifpie  j>our  des  teneurs  comprises  enti-e  2,28t)  et 

lum.  —  ('")  (l*ï-LïiMC.  Ah.  cil.  (I)-91-1«-I8U.  —  ('''1  Thu»sos.  HwiHb.  fimclin  Kniit, 
|.(2)^-,07.  —  («'j  H.  BiLTi.  7..  pli.  Cliem.  10-354-18W.  —  ("•)  SCastiht.  C.  R.  86-331- 
IdlK.  _  [*")  Stbehkh.  Au.  l'ii.  aicm.  Wii-H.  ( 2]- 1 7-85-1 S82.  —  (*")  Bi.ecïbodk.  Ait.  Pli. 
IJiciii.  WLiid.  3-lUI-IKTS.  —  ("»)  Hiiiniir,  An.  Pli.  Chem.  Wieil.  *^')7e-l87K,  —  [*»)  Thomex. 
Tliurin.  Uiilen.  3-IU-76.  —  (■*■!  tVraE  il  Sii.wii«nn.  C.  R.  OS-lXW-lStW.  —  {-•]  Bkb- 
TiiKioT  cl  Loraui».'».  An.  Ch.  Hi.  {5)  4-481  cl  6-S0a-187û.  —  ,**>)  Beutiklot.  C.  B.  S6- 
a«ï-lB78.  —  (•")  KoKol.  Ail.  UiciD.  Phnriii.  Liob.  110-217-1860  el  J.  rhem.  Soc,  13- 
IW-lKlil.  —  («i  ToMuï.  lier,  clirin.  (;L.sfll.  402-1870.  —  (♦"')  Itisrin..  An.  Ch.  Ph.  {r.).7- 
aWHKK.  —  (**"]  Dt  Uïsw.  An.  Cli.  Ph.  {i)-X38ri-l8W.  —  (»>)  WnieiiT,  Clicm,  >.  23-ï>.'- 
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ri7,74  poor  100.    La  solution  »atiin'>(;  ii   0*  a  pour  denait^   1,99  ([>e 
l-nTnes)!**),  2  fVigier)  (*"). 

Le  poinoir  conducteur  niolt'iuliiirc-.  pour  l'électricitt'-,  de»  soluliong 
aqueuses  d'acide  iodhydriijue  a  l'-té  déterminé  par  Ostwald(*").  Les  résul- 
tats, Iromés  par  ce  savant,  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant,  dans 
letjuel  M  représente  le  pouvoir  conducteur  molérulairc  et  V  le  nombre  de 
litres  d'eau  renfermant  1   moléciile-ftranime  d'aride  iodhydriqiie. 


D'après  Kohlrausch  ('*'),  le  pouvoir  conducteur  moléculaire  de  la  solution 
nt|ueuae  d'acide  iodhydrique  à  ^  pour  100  est  égal  à  10~'  fois  le  pouvoir 
i-onducteur  du  mercure  à  0*.  I^  variation  de  ce  coefficient  entre  18  et 
-2ft*  est  de«.(H58. 

Pnqprlétés  <^**lniLpi*«  —  L'acide  iodhydrique  gaieus.parhitc- 
ment  pur  et  sec,  »e  conserve  sans  ahération  sensible  pendant  plus  d'une 
année  dans  l'obscurité  absolue.  Si  l'on  fuit  intervenir  la  lumière,  la  décom- 
position se  produit  et  Tnii  voit  apparaître  des  cristaux  d'iode.  Celte  lépa- 
ralion  de  l'aride  iodhydnqiie  en  ses  éléments  est  lente,  mais  l'iode  et 
l'hydrogène  étant  sans  action  l'un  sur  l'autre  à  frmd  et  à  b  lumière, 
elle  est  par  suite  continue.  Im  réaction  est  sensiblement  nulle  pour  les 
radiations  rouges  ou  vertes;  elle  se  produit  avec  les  radiations  violettes 
<MiMeu«s(*"). 

La  chaleur  de  formation  de  l'aeidt'  iodbydricjue  a  été  déterminée  par 
IlerthelolC*). 

H-l-lKaz  =  ïll  ((az4-4l«>"'       III  dissous-f- 20000'", 
||  +  lsol.=  lll  gaz— 4W»"'       III  diBSOHS-i-1'2200'". 

La  solution  d'acide  iodhydrique.  récemment  préparée,  est  incolore.  A 
l'abri  de  l'oxygène  elle  ne  s'allére  pas,  même  à  la  lumière. 

.Nous  avons  vu  prérédemment  r|ue  l'acide  iodhydrique  se  décompose 
Mtus  l'action  de  la  chaleur  et  <|ue  celte  décomposition  est  accélérée  par 
kl  pn'-senre  des  corps  poreux  (llautefeuille.  Lemoine).  L'élude  de  cette 
dissociation  du  gai  iodhydriqiN*  a  encore  fait  l'objet  de  reclierches  plus 
récente»  de  Bodenstein  et  V.  Sleycr(""""*). 

L'hydrogène  est  sans  action  sur  l'acide  iodhydn<|ue:  toutefois  le  gaz 
iodhydrique,  dihié  dans  une  grande  quantité  de  gaz  hydrogêne,  peut  être 
chaufEé  à  une  température  élevée  sans  décmnposition.  Celte  propriété  est 
ap|>licahle  iV  la  préparation  de  certains  lodiires  métalloidiques  ou  mélal- 
lii|ueH  exempts  d'iode  libre,  de  i'iodure  d'aluminium  par  exemple.  Le 
nuor("'),  le  chlore  (""l  et  le  broiuel"*)  décomposent  l'acide  iodhydrique  à 

11(71.  _(«»))Treii:ii.  B.  S«-.  d..(i.-H-l!fâ-ll»e«.—  j»';  thrw.r.D.  Handb.  iIpt  Annrfc,  Omib. 
DmonCT.  iSM.  —  (>"}  KnatiuiiiKH.  SibE.  Un.  Akail.  Hunch.  3-iN7-l)t'5.  —  (">)  Lemohik. 
i;-  H.V5-iU-imi.—  [•")  Bi»Twi.»T.  An.  th.  Ph.  (S)  i3-n-18:s.  —  («•)  BMraatBn.  Z.  ph. 
r.bem.  13-.W-1»)*  i>l  Bw.  tlwm.  Gwell.  2O-ï60G-18m.  —  (••«)  Kommao  el  V.  ïm».  Ber. 
.Vm.  Owll.  ae-IIW-tWe;.  — l"")  !ICor»i>.  An.  Cli.  Ph.  ■6;-la-472-I887;el3VÎ24-18W. 
—  '"";  Gti-Limic.  An.   Ui.   Ol-il-IKti.   —   ,"••    B.hk».   An.  Ch.   Pli.   32-348-1836.  — 
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froid,  ave(^  mise  en  liberté  d'iode  c(  formntion  de  l'hydracidc  coiTespondanl. 

L'oxjfj^ène  réagil  lentement  sur  l'neide  iodhydrique  à  la  température 
ordinaire,  môme  dans  l'obsciirilé,  avec  production  d'ean  et  mise  en 
liberté  d'iodeC"). 

Le  mélange  des  deux  gaz,  passant  dans  un  tube  de  porcelaine  chaulTc 
au  roug«%  foiimit  en  abondance  de  l'eau  el  de  l'iode  Iibre(™).  Saleli"') 
a  montré  qu'en  faisant  brûler,  à  l'extrémité  d'un  tube  de  platine,  un 
mélange  d'hydrogène  et  d'acide  iodhydriquc,  il  y  avait  mise  en  liberté 
d'iode  et  formation  d'eau  et  en  outre  production  d'acide  iodique. 
Berthelot ("')  a  fait  l'étude  Ibermochimique  de  cette  réaction.  L'oxygène 
décom])osc  également  la  solution  d'acide  iodhydrique.  La  solution  se  colore 
peu  à  peu  en  brun,  puis  laisse  déposer  des  cristaux  d'iotle.  ]t:mp(*") 
admet,  dans  ces  liquides  chargés  d'iode,  la  présence  d'un  iodhydrate 
d'iode. 

Le  gaz,  iodhydrique  sec  attaque  lentement  ïe  soufre  et  le  sélénium  ("*} 
à  froid,  pUis  rapidement  à  chaud,  en  donnant  les  hydracides  con'espon- 
dants  et  des  indurés  de  soufre  et  de  sélénium.  Le  soufre  réagit  aussi  sur 
la  solution  concentrée  de  gai  iodhydrique  C*"). 

L'azote  est  sans  action  sur  l'aride  iodhydrique.  Le  phosphore  blanc  ou 
le  phosphore  rouge  donnent  avec  ce  composé  gazeux  du  biiodure  de 
phosphore  et  de  l'iodure  de  phosphonium("*]. 

f)P-l-8Hl  =  2PllM  +  3Pr. 

En  présence  de  l'eau,  l'action  est  plus  complexe,  par  suite  de  la  décuin 
position  de  l'iodure  de  phosphore  par  ce  li([uide,  et  l'on  observe  finale- 
ment la  production  d'acide  phosphoreux  et  d'iodure  de  phosplioniuui  : 
2P-»-3irO-l-ilI  =  PO'lP-HPH'l     (*"-«'). 

Le  bore  pur  et  le  carbone  ne  sont  pas  attaqués  {>ar  l'acide  iodhydrique. 
Le  silicium,  tmité  par  l'acidu  iodhydrique.  donne  un  mélange  «l'iodure 
de  silicium  et  de  siliciiodoforme  ("*"''"). 

La  plupart  des  métaux  sont  facilement  attaqués  pai'  l'acide  iodhy- 
drique. Le  mercure  réagit  à  froid.  Les  ruéfaux  alcalins,  le  calcium,  le 
Jiinc,  le  fer,  le  plomb,  le  cuivre  sont  aussi  très  rapidement  transformes  en 
odures.  La  solution  concentrée  se  conq>orte  comme  le  gaz,  mais  il  n'en 
est  pas  toujours  de  même  des  solutions  étendues  qui  doivent  être  oonsi- 
dérécs  comme  des  sohitions  d'hydrates  d'acide  iodhydrique. 

La  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique,  récemment  préparée,  est  inco- 
lore, et  ])ent  sis  conserver  à  l'abri  de  l'oxygèiie  et  de  la  lumière.  L'eau  est, 
en  effet,  sans  action  sur  l'iode,  même  à  ^00°  (Iti'rthelot).  Cette  solution  l'en- 
fermerait, d'après  Spencer,   IJmfreville  et    PiclilnrigC').  k>9  hydrates 


(«"i  Gir-U-MAc.  An.  Ch.  81-18-18li.  —  («"j  S.i.ki.  C.  R.  80-88i-1875.  —  i"»j  B 
0.  R.  108-508-1880.  —  (""1   But.  Wir.  pp.k.  Phinn.  B-14-18U.  —  C"!   Ilw 

B.  )wr.  eh.  ;ï' -7-198.  —    "°)  BiirHELur.  An.  Ch.  I>b.  l'.i'-MItà-tNTô.  -   ("»)  A.  Dtwinui.'. 

C.  R.  ei-885-lSftO.  —  i<x"J  Ricuunox.  J.  chom.  Soc.  805-48tl7.  —  |>»)  Oppiiheim.  U. 
Soc.  eh.  (ï-i-lB3-18M.  —  (""j  Brrr  Pi  Wmiileii.  An.  Chem.  Phirm.  Liflh.  iO*-»0-18ô7. 
—  i-"',  Ki.i«.EL.  C,   n.   67-WI.|8«R.  —  ("•)   SpK«:t:R.  Uii™f,ïiui.s  fl    l'ioii.Miii;,  Bit.    chom. 
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III.SH'O;  H1.3H*0  et  IK.  4H'0.  L'eau  oxygénée  décompose  l'acide 
iodhydrique  avec  mise  en  liberté  d'iode.  Le  gaz  ammoniac  iixe  son 
volume  de  guz  iodhydrique  en  fournissant  de  l'iodure  d'ammonium. 
L'hydrojiçêne  phosphore  donne  de  même  l'iodure  de  phosphonium.  Ces 
deux  réactions  se  font  avec  dégagement  de  chaleur ('"""').  L'hydrogène 
arsénié  et  l'hydrogène  antimonié  ne  produisent  point  di;  réaction  com- 
l>arable. 

Les  hydrures  métalliques  fournissent  des  iodiu'es  en  piésence  de 
l'aride  iodhydrique  avec  dégagement  d'hydrogène  (Moissan)("''). 

L'acide  iodhydrique  transforme  les  chlorures  et  bromures  de  métal* 
Ipïdes  en  iodures  en  produisant  en  même  temps  de  l'acide  chiorliydrique 
nu  de  l'acide   bromhydrique.   On   peut  préparer  ainsi   les  iodures  de 

phosphore,  d'arsenic,   de  bore,  de  titane,  etc Une  action  ménagée 

permet  d'obtenir  des  dérivés  partiellement  substitués,  chloro-iodures  ou 
bromo-iodiires. 

Les  composés  oxygénés  des  métalloïdes  réagissent  presque  tous  sur 
l'acide  iodhydrique.  Cet  acide  se  comporte  généralement  comme  un 
réducteur.  Il  réduit  très  facilement  l'acide  iodique,  l'acide  azotique, 
l'acide  sulfurique.  Il  en  est  de  même  pour  les  anhydrides  tels  que 
l'anhydride  sulfureux,  l'anhydride  sélénieux. 

Nous  ajouterons  que  l'acide  iodhydrique  attaque  arec  facilité  quelques 
borures,  ailicîures  et  carbures  métalliques.  Son  action,  sur  les  carbures 
métalliques,  fournit  un  procédé  de  préparation  des  iodures,  très  précieux 
lors(]ue  le  métal  est  lui-même  difficile  à  obtenir  (Moissan)("*).  Lebeau('") 
a  employé  cette   réaction  à  la  préparation   de  l'iodure  de   glucinium. 

L'aride  iodhydrique,  employé  surtout  à  l'état  de  solution  concentrée, 
est  un  réactif  très  important  en  chimie  organique.  Il  éthérifie  les  alcools 
plus  nipidement  que  i'acide  bromhydrique  ('"].  H  se  fixe  sur  les  carbures 
lion  saturés  et  sur  un  très  grand  nombre  de  leurs  dérivés  organiques. 
C'est  un  hydrogénant  puissant  dont  le  rôle  en  chimie  organique  a 
été  nettement  tracé  par  Berthelot  ("')  qui  l'utilisa  dans  sa  méthode 
universelle  pour  réduire  et  saturer  d'hydroj^ène  les  composés  orga- 
uiques. 

Caractères  ot  analyse.  —  Ce  gaz  ne  jieut  être  manié  ni  sur 
i'eau,  ni  sur  le  mercure,  aussi  sa  recherche  consistera-t-elle  le  plus 
souvent  à  faire  passer  le  mélange  gazeux,  dans  lequel  Iel  présence  de  ce 
gaz  sera  soupçonnée,  à  travers  une  certaine  quantité  d'eau  qui  le 
retiendra  à  l'état  de  solution.  Il  suflira  de  le  caractériser  ensuite  dans  ce 
liquide,  par  précipitation  sous  forme  d'iodure  d'argent  ou  d'iodure  de 
plomb,  ou  encore,  en  mettant  l'iode  en  évidence  par  le  chlore,  ou  mieux 
par  l'acide  azotique  contenant  de  l'acide  azoteux. 

1*»J1.  38-5507-1893.  —  ('"1  Bïrthei.ot.  Thermochimie.  223.  Ed.  1897.  -  j»".  Ogieii.  Aii. 
rM.  Pli.  {51  3OA-I880.  —  ('■•)  Mois>«.  An.  Ch.  Ph.  ( 7) -1 8-289-1 8!H».  —  [""j  Moiss».%. 
Le  Four  électrique.  Pirii.  Sleinlidl.  1897.  —  [•")  Leiuu.  An.  Ch.  Pli.  171-16- i.%7-18U0.  — 
,»«)  VitLiiiM.  C.  R.   00-1563-1880.   —    ("»)  Butiïlot.  An.   Ch.   Ph.    ;  il -20 -103- 181(1.  — 
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La  compositi»)  en  volume  de  l'acide  iodhjdrique  a  éU  déduite  pur 
Gay-Loasac  en  ea  basant  lur  les  analogies  que  ce  gaz  présente  bvim- 
l'aeide  chktrtiydrique.  Deui  volumeB  de  gaz  iodhydrique  seraient  dona^ 
formés  par  l'union  de  1  volume  de  vapeur  d'iode  et  1  voUinie  d'Iijdnt- 
gèae.  L'examen  des  denattés  continue  <-«tte  hypothèse. 

Pour  fixer  directement  la  composition  en  volume  de  l'acide  iodhydrîqu*-. 
on  peut  utiliser  l'action  exercée  par  le  mercure  sur  ce  gaz.  {lue  ampouk% 
contenant  une  quantité  suffisante  de  ce  métal,  est  placée  dans  un  tube  d<> 
verre  que  l'on  effile  ensuite  à  ses  deux  extrémités  afin  de  pouvoir  U- 
sceller  facilement.  On  fait  passer,  dans  ce  tube,  un  courant  de  gaz  acide 
todbydrique  jusqu'à  disparition  de  twte  trace,  d'air;  on  ferme  i  U  lani|M^ 
à  chique  extrémité.  On  brise  ensuite  l'ampoule  ;  le  mercure  se  r^aiMl 
daoi  le  tufoe;  on  chauffe  alors  léf;èrement,  il  se  produit  de  l'iodure  di* 
mereiire  et  de  l'hydrogène.  En  ouvrant  ensuite  le  tube  sur  le  mercure, 
on  constate  que  le  volume  de  ce  gaz  est  égal  à  la  moitié  du  volume  total 
du  tube. 

PEMTAFUtOltUU  D'IOM   lP  =  ii\,Hh    |l  .  S7.1T;  F  :  il,»| 

Hiatoriqafl. — Lepenlafluorured'iod«aétédécouvertparljorecn487l , 
en  faisant  réagir  l'iode  sur  le  fluonire  d'argent. 

Préparation.  —  Le  fluonire  d'argent  pur  et  sec  est  chauffé  avec  de 
l'iode  dans  un  tube  de  platine  (Gore)(**),  Maclvor("').  MoissanC")  l'ob- 
tient par  l'action  directe  du  fluor  sur  l'iode.  Récemment,  ce  savant  a 
décrit  avec  détails  cette  préparation  qui  lui  a  permis  d'obtenir  ce  compnsi- , 
pour  la  première  fois,  à  l'étal  de  pureté  et  d'en  faire  connaître  les  princi- 
pales propriétés  ("*). 

Propriâtâa.  —  Le  fluomre  d'iode  est  un  liquide  incolore  se  solidifiant 
à  -t-  8*  —  PE-t-O?"  (Moissan)  C"),  Sa  vapeur  se  décompose  entre  400  et 
500°  en  fournissant  de  l'iode.  Il  fume  abondamment  à  l'air.  Il  réagit 
sur  un  grand  nombre  de  métalloïdes  et  de  métaux.  Son  action  sur  l'eau 
doit  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

2ll-''~(-5II'O=l'O=-)-101IF. 

CombineisoBB  de  l'iode  et  du  chlore.  —  L'iode  et  le  chloio 
s'unissent  directement  en  donnant  naissance,  suivant  les  conditions  expi';- 
rimentales,  h  deux  composés  :  le  protoclilorure  d'iode  ICI  et  le  trichlo- 
rure  ICP.  Ce  sont  les  seules  combiziaisons  de  ces  deux  corps  siniph>s 
dont  la  composition  soit  bien  établie.  En  1861,  Kœmmerrr("')  a  décrit 
un  tétrachlorure  ICI*,  provenant  de  la  décomposition  de  ICI  suivant  l'équa- 
tion de  4ICI^ICI*  +  5I.  Mais  l'existence  de  ce  chlorure  fut  mise  en 
doute  par  llannay['*')  qui  ne  put  le  préparer. 

,»)  Go»e.  Chcm.  N.  34-»l-1ini.—  (•")  Mac  Imn.  Chcra.  N.  33-229-1875.  — (■"]  Koissw. 
Ao.Ch.Ph.  («)-a4-ï40-lSOI.— (•»)  ïoima^c.  C.  R.  ia8-5S5-l»0S.  — (>•)  Kanun.  J.pnkl. 
Chem.  Sa-t&lSOl.  —  {^)  Himiii.  J.  cbem.  H»,:  304I5-1873.  —  {—)  Bie!i»k.  Ber.  rhem. 
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PKATOCHLORURE  D'IODK.  IfCi 

i.e  peiitachlorurt!  ICI*  n'a  pu  égatemrnt  être  isolé;  celle  rombinaisoii, 
(|ui  prendrait  imiasancc  dans  l'aclùin  du  rhlori'  liquide  sur  l'iodr,  m* 
serait  pas  stable  à  la  pression  ordinaire.  Elle  ne  se  sépare  pas  par 
rcfroidissemenl  du  trirhlorure  d'iode  dans  le  chlorr  liquide  (Brenkpn)(^K 
(IlannayK*"). 

raOTOCHLOmmc  VIOOC   ia=1fl2.3   II:7Me:  cnSI-U) 

HUtoriqne.  —  Le  protochlorure  d'iode  a  ôlé  préparé  pour  la  pre- 
mière fois  par  Gay-Lusiu<-("'),  dans  le  cours  do  ses  recherches  sur  les 
propriétés  de  l'iode. 

PrAparation.  —  Le  chlore  sec  réagit  sur  l'iode  sec  ("*""•)  eu  don- 
nant en  premier  lieu,  si  ce  dernier  métalloïde  est  maintenu  en  excès,  du 
protochlorure  d'iode  ICI.  Il  suffît,  par  exemple,  de  placer  dons  une  ciimuc 
tubulée  ou  dans  un  ballon  un  poids  déterminé  H'iode.  On  fait  rnsuile 
arriver  le  gaz  chlore,  la  masse  s'échaulfe  et  ne  liquéfie.  Un  a  eu  soin  de 
disposer  l'appareil  de  manière  à  pouvoir  peser  (wileinenl  le  récipieni 
contenant  l'iode.  On  arrête  le  courant  de  chlore  dès  que  b  quuiUlé  du 
gaz  absorbé  est  un  peu  inférieure  i  celle  qui  correspond  à  la  formation 
du  chlorure  ICI.  On  distille  ensuite  en  recueillant  te  qui  passe  vers  100*- 
On  conserve  le  produit  dans  des  tubes  scellés.  Borncmann ("*)  fait  réajfir 
le  chlore  jusqu'au  moment  où  il  se  produit  des  cristaux  de  Irirhlonire. 
et  fait  ensuite  un  fractionnement. 

Aatret  modM  d«  pr4paratioa.  —  1*  On  traite  l'iode  par  l'eau 
régale.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  étend  d'eau  et  l'on  épuise 
le  liquide  par  de  l'éther  qui  enlève  le  chlonire  d'iode.  On  évapore  ensuile 
la  solution  éthérée  (Bunsen)  (*"). 

2*  On  chaulTe  dans  une  cornue  un  mélange  de  1  partie  d'iode  avec 
i  parties  de  chlorate  de  potassium.  Le  proloehiorure  d'iode  distille (*"""* |. 

5'  Le  prolochlurure  d'iode  peut  encore  s'obtenir  en  soumettant  à 
l'action  de  hi  chaleur  un  mélange  d'iodate  el  de  chlorate  de  potassium  ("'|. 

4°  6igot("')  prépare  un  dilonire  d'iode  impur,  destiné  à  des  réactions 
de  chimie  organiques,  en  faisant  agir  le  chlore  sur  l'iiulc  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'eau. 

Propriétés  phyaiqaes.  —  Le  protochlorure  d'iode  pur  est  un  solide 
cristallisé  en  prismes  d'un  rouge  rubis.  S'il  rcnfemie  une  petite  quan- 
tité d'iode  libre,  il  reste  liquide. 

D,,=  5,222  (Hannay);{'niorpe)(™J.  W  =  2;)'(Trapp)("'),30'  (Schul- 
zenbcrger](*").  Ce  composé  prt'sente    deux    modifications  isoinériqucs 

ËMcll.  S489-I875.  —  [>']  Hinii.  1.  chem.  Soc.  30-160-1879.  —  (■"}  Gai-Luvai:.  Ad.  CIi. 
(l)-ei-M-181l.  —  I"^  Danr  el  Imiui.  C.  K.  2t>*^^~VU6.  —  l*^  Bcninni<iir,  An.  Oirm. 
Phirm.  Lieb.  180-184-1877.  —  [«"]  Bc:<i«>.  An.  Oicni.  Phinn.  Uob.  84-1-1853.  -  C")  Bui- 
ULin.Tnilr  de  diinir.  —  ("»)  TmifcM  Pmr.  J.  diem.  Soc.  61-9K-18W.  —  {™J  S€KniF>- 
HMU.  Z.  Ckm.  tf-l-iaW.  —  {"I  BceoT,  An.  Ch.  Pb.  .;6l-32-W4-18»1 .  —  [Ù>)  T»itrL.  J- 
ctMTO.  S(K.  37-UI-lt)8».  —  [=^]  T>.FP.  J.  pnkl.  Oiem.  63-100-1854.  —  t*")  Stoiite»ki>:h. 


GbyGoOglC 


IHi  PROTOCHLORURE  D'IOM. 

n-istiillisccs  (""■"),  l'une  ICI  a  fusible  a  27',2,  l'ftuire  ICI  p  fusible 
il  13°,9. 

Le  rblorure  a  se  |)ri>sente  en  cristaux  rouge  rubis  et  le  cblorure  ^  en 
i-ristaux  rouge  brun. 

La  piemière  forme  correspond  à  la  variété  stable  déjà  ronnue,  la 
seconde  prend  nnissanre  lorsque  l'on  soumet,  pendant  longtemps,  le  chlo- 
l'ure  en  surfusioii  à  un  refniidisseinent  de  — 10'.  PE  :  102°  (Scbutïen- 
ht'i-gcr)(»"),  100°  à  101°,;»  (Hannay),  i0r,5  (Thorpe) ('*').  La  densitt's  au 
jKiint  de  fusion,  est  égale  à  2,88196.  Ilannay  a  donné,  pour  la  densité 
de  vapeur  calculée  par  rapport  à  celle  de  l'hydrogène,  80,2i  à  120*  et 
83,2  à  512.  La  densité  calculée  =81,2. 

La  vapeur  de  ce  chlorure,  qui  possède  déjà,  à  froid,  une  tension  sufG- 
sante  pour  entraîner  la  sublimation  de  ce  pi'uduit  dans  les  tubes  où  on 
le  conserve,  présente  ii  40".  sous  une  épaisseur  de  TtO  mètres,  un  spectre 
d'absorption  possédant  une  vingtaine  de  raies  dans  lo  rouge  et  deux 
raies  dans  le  jaune  (Gernez)("'). 

PropriitéB  cblmiqnes.  —  Le  protochlorure  d'iode  est  facilement 
dissociable;  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  du  trichloiiire  et  de 
l'inde("'-^|. 

Le  chlorure  d'iode  se  décompose,  au  contact  de  l'eau,  en  donnant  de 
l'acide  iodique,  de  l'acide  chlorbydrique  et  de  l'iode  libre("*). 
5  ICI  ■+■  3H'0  =  5HC1  +  lœH  +  21". 

En  présence  d'une  solution  d'acide  chlnrhydrique,  ie  chlorure  d'iode 
semble  se  dissoudre  sans  décomposition.  Schutzenberger("'')  a  observé, 
dans  ce  cas,  la  formation  d'un  composé  jaune,  sorte  de  chlorhydrate 
d'îudure,  répondant  à  la  formule  ICI  -i-  IICI.  L'action  de  l'eau  sur  le 
]>roto chlorure  est  donc  une  réaction  limitée,  puisque  la  formation  même 
d'acide  chlorhydrii(ue  vient  entraver  la  décomposition  de  ce  composé. 
Le  protochlorure  d'iode  peut  donc  exister  en  présence  d'une  petite  quan- 
tité d'eau  chargée  de  gaz  chlorhydrîquc.  Schering(*")  a  obtenu  également 
le  composé  ICIHCl  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  jusqu'à  satu- 
ration sur  de  l'iode  en  présence  de  l'eau  (4  parties  d'intle  ]>our  20  par- 
ties d'eau). 

L'hydrogène  sulfuré  et  l'acide  sulfureux  en  solution  donnent  avec  le 
protochlorure  d'iode  un  précipité  d'iode(*'°). 

La  solution  aqueuse  de  gaz  ammoniac  donne  de  l'iodure  d'azote  et  du 
chlorure  d'annnoninm.  Les  lessives  alcalines  réagissent  sur  le  monochlu- 
rure  d'iode  en  fournissant,  d'après  Gaj-Lussac ("") ,  du  cblorure  de  potas- 
sium, de  l'iodate  et  de  l'iode  libre.  En  présence  d'un  excès  d'ulcali,  ce 
dernier  corps  se  transforme  en  iodure  et  iodate.  Grùneberg  ("')  a  constaté 

ï.  Ph.  Chcin.  3-11-I8H8;  Rtc.  Paj's-Bis.  7-l5i-18K8.  —  ;«»)  S.  T«:<iiitR..  J.  Soc.  nus*,  (l- 
aO-07.  —  (""I  G.  Omo.  i:«iicl.  di.  il»l.  31-11-1M-1!)01.  —  (»")  (iuwu.  C.  H.  7*- 
«60-1872.  —  ("•;  K.«.  J.  pr.kl.  Clicm.  ll-2r*l8T5.  -~  i"»!  ScBciitMiKiKiKii.  C.  11.84-380- 
1877.—  (»»}  SriiERi.™.  l>,.lïl.J.DiiiKler.256-32r>-l8SÔ.— i=")A.Vofitt.Ar.  li«*ln.T  lO-ll». 
—  l»<j  C«4.mic.  An.  Ch.  il)  ei>«-18i*.  —  ["')  ^;B^^«Kllll.  J.   pr-kl.  a.  60-172-185.1.— 
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l;i  fttrniatiuii  de  cMoralf  ilo  potassium  el  d'iode  libr<^  lorsque  la  <)iiantilé 
de  solution  olct^ine  n'est  pas  en  osoès. 

Kii  faisant  réagir  tine  iiiolocide  d'iode  sur  5  niolévules  do  perrhiorure  de 
phospliurf,  Baudriiiiont(^)a  obtenu  un  chlorure  double  PCP  ICI  et  du  Iri- 
l'Idorure  de  phos|^ore. 

Le  nionoehlorure  d'imie  réagît  siirl'uxyde  eiiivrique  CuU  el  sur  Toxydc 
jiiice  de  (ilnnib  PbO*.  (gii'il  Inuiaronne  en  iodiires  Cu'I'  et  Pbl*  avec  déga- 
};eiiienl  d'oxygène  (Kane)  ("').  Ce  cor]»s  décompose  les  solutions  d'acide 
hy|iochloreus  ou  d'hyp<»chloi'ite  en  pi'oduisantdu  chlore,  de  l'aride  iodti|ii« 
ou  des  iodates  (Honr;))'''*). 

Le  protw'hlonire  d'iode  est  quelquefois  employé  connue  réactif  en  chi 
mie  orKanique.Brown(™)  Ta  propsi-  pour  introduire  i'iiMie  dans  le»  coui- 
jK)sés  organiques.  Le  ehlore  s'enijtare  de  l'hydrogène  jHtur  former  do 
l'acide  rhiorhydrique.  et  l'iode  se  substitue  à  l'hydrogène  ("').  Il  se  pro- 
duit parfois  des  dérivés  chloro-iodés('*'). 

La  chaleur  de  formation  du  protochlorure  d'iode  a  été  déterminé*'  par 
IlertheloU™!-  lsolidc-l-Clgaz=ICIsoIide-i-l'>HH)"'.Thom8en("'|  avait 
trouvé  UtiaO"'. 


TRICHLOmiRC  DIOOE  IG*  —  3: 


Historique.  —  Le  Irichlunire  d'icHle  a  été  déconverl,  comme  le 
protochlomre,  |i(r  Gny-Lussac,  en  181 1. 

Préparation.  —  I'  Action  du  chlore  en  excès  sur  l'imle. 

Il  suffit  de  traiter  l'iode  par  un  excès  de  chlore.  Afin  d'assurer  la  trans- 
formation complète  de  l'iode  en  trichlomre,  Brenken('''''|  et  Christoma- 
nos  ("*)  font  réagir  le  chloi-e  sur  la  vapeur  d'iitJe. 

'2°  Décomposition  de  l'acide iodhydrique  jKir  le  chlore(^).  t)n  fait  arri- 
ver les  gaz  dans  un  Hacnn  profond;  il  se  produit  de  l'acide  chloriiydrique, 
et  le  trichlonire  d'iode  forme  un  déjHM  jaiuic  sur  les  parais  du  vase.  Si  le 
mélange  gazeux  est  bien  privé  d'air,  il  se  produit  une  combustion  do 
l'acide  io<lhydri(pte  avec  une  flamme  rouge. 

5*  Le  trichlortU'e  d'iode  peut  encore  éli-e  olitenu  pr  l'action  du  |)enta- 
chlonire  de  phosphore  sur  le  bn)mun<  d'iode  (S<mbeiraii)(^')  ou  sur 
l'acide  iodique  ^Brcnlien)('"^. 

4"  Le  trichlonire  d'iode  résulte  également  île  l'action  de  l'acide  cldor- 
hydrique  gazeux  ou  en  s<dulinn  concenlréc  sur  l'acide  iodique  (*""™). 

Propriétés  physiques.  —  Le  trichlonire  d'iode  est  un  solide  jaune, 
se  présentant  en  cristaux  allongés,   rhonibiqiies  ou  parfois  en  lamelles 

^1  BicMiM».  An.  Ch.  Ph.  V3-I3-I8e4.  —    l'^)  H»m.  Bcr.  rWni.   Ik'trl.  «IJ-DlïO.  — 
"°ï  Broks.  An.  Ch.  Pb.  (.V  45-485-1 HS^^.  —  )"■)   Uiiwïix  Siima.  Pnir.  Roy.  Sik.  11~>U0 

i«62  H  la-ï78-186î,    —  i")  Bigot.  An.  Cli.  Pli.  .e^-22-»*-t8BI.  —   «■'■  Ba.iwi.uT.  An. 

Ch.  Ph,   51-ai-373-18«l.  —    i>»l  ÎMWst».  Tlierm.  tntors.  a-BU-Wn.  —  (™)  ««R^r-i.  Bcr. 

rh«n.  Gesell.  487-1875.—  j»")  Di.lsic.«»os.  Ber.  dwm.  G.'sell.  «l-m:7.  —  _»'■■  S-hibum.v. 

J.  Phicm.  Ch-  23-*».  —  l"")  Sinnui.  An.  Ch.  Ph-  ,i-43-at 0-1830.  -  i»*:  Ditie.  An.  Ch. 
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jaune  orani^.StortttnbeckerC**)  admet  deux  romies  cristallines diKtincles. 

D  =  5,UÛ7  (Chrislornanos)  ('").  PE  :  2à"  (Brenlen) ("■)  (Trn»p)("'l. 
.^V  (Chrulomanos,  L.  Meyt^r)  (*").  Le  trirhJ^irure  d'iock^  nt  soliible  dans 
la  benzine. 

Propri6t6«  chimiqaet.  —  La  chaleur  dissorîe  facilement  ce  com- 
posé. Toutefois  les  différents  auteurs  ne  sont  \>m  absolument  d'arconl 
sur  (a  température  k  laquelle  commence  celte  dissociation.  Il  tend  à  don- 
ner, dès  qu'on  le  cbaufle,  du  protorlilonu'e  et  du  chlore.  L.  MejerC") 
admet  qu'il  peut  fondre  sans  altération,  mais  se  décompose  ensuite  en 
fonction  delà  pression  et  de  la  tem^iérnturf;.  !>' après  ChristomanosC"), 
la  décomposition  8«^it  totale  k  47*. 5  dans  une  atmosphère  d'air,  d'acidi' 
cariwniqiue  ou  de  chlore.  Klle  seproduirailà  67*  (flrenben)(*'|,  et  mém<' 
seulement  i  77*  sous  une  pression  de  760  millimétrés  (Mélikoff) C") . 
ChaufTé  sous  une  forte  pression  dans  le  chlore,  il  fondrait  seulement  à 
lOr  (Stortenbecker)('**). 

L'hydrogène  ne  réagit  point  à  froid  sur  ce  chlorure;  mais  à  ehaud. 
dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  le  trichlorure  d'iode  donne  d'abord 
de  l'ncide  rhlorhydriqne  et  du  prntuchlonire,  puis  im  mélange  d'acide 
chlorhydriqup,  d'acide  iodhydrique  et  d'iode. 

Le  trichlorure  d'iode  est  décomposé  gtar  l'eau,  en  donnant  de  l'acide 
iodique,  de  l'acide  chlorhjdrique  et  du  chlorliydmte  de  |iroh>cliiorure 
ICIUCl.  II  no  se  produit  pas  d'iode  libre  conuue  dans  le  cas  du  (Mvto- 
chlorure.  La  réaction  n'est  complète  que  lorsque  l'on  a  ajouté  pour 
I  partie  de  chlorure  10  à  SO  parties  d'eau  (S{'hutzenbcrgcr)("*).  Au- 
dessous  de  cette  dilution,  jl  se  [Mwduit  une  série  d'équilibres;  ime 
partie  du  chlorure  reste  en  solution  (Bomemann)(°*).  La  solution 
aqueuse  ainsi  produite,  traitée  ]>ar  l'acide  sulfurtque,  laisse  préeipiler  du 
trichlorure  d'iode  (Serul1ns)("'), 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  au  trichlorure  d'iode  on  donnant  du 
chlorure  d'ammonium  et  de  l'iodure  d'azote  (Chrislomanos )("*). 

Le  sulfure  de  carbone  est  décomposé  par  le  trichlorure  d'iode  suivant 
réquaUon:iCS*^()ICl'  — 2CCI*-i-2CSCl'-+-">S'CPH-3I*(Hannay)C"). 

En  présencedc  l'eau,  l'oxyde  d'argent  donne,  avec  ce  chlorure,  de  l'acide 
indique  et  du  chlorure  d'argent  ;  i  chaud ,  il  se  fait  nn  periodure  d'argent, 
si  le  trichlorure  est  en  excès.  Les  iodatcs  alcalins  fournissent  de  l'iode 
libre  (Philipp)("').  Il  réagit  sur  l'anhydride  hypochloreus('"), 

L<!  trichlorure  d'iode  fournit  assez  facilement  des  conqHtsés  doubles 
avec  les  chlorures  des  niétalloides  et  des  métaux.  Tn  composé  répondant 
à  la  formule  SCI'SICI*  a  été  décrit  par  JaillardC^).  Webera  obtenu,  par 
l'action  du  chlore  sur  un  mélange  de  1  partie  d'iode  et  de  2  parties  de 

Ph.  (4|-3i-.'i7-1870.  —  (»")  STo«TïXBïcim.  Z.  ph.  Clirra.  3-I1-18S9.  —  (■*)  Tiu».  Jib- 
retb.  310-IKM  —  (<«)  !..  HriEK.  Bn-.  cben.  GneM.  618-187^  -  [■")  «luiorr.  Brr. 
them,  GcM-ll.  490-1874.  —  (■")  Sinruu.  An.  Cli.  Ph.  {%-  43-408-1830.  —  (»«)  H.ct»i. 
Clii-m.  S.  ar^m.  —  ^'^'■^  P-mw.  B<t.  chiin,  Cw-H.  *1870.  —  ("*)  H.  Baswttt  el  E. 
FiKLBOG.    Cheni.    R.    04-m)-18W.    —    l'")   Jniu».    An.  Ch.    Hi.    (3) «9-454-1 800.  — 
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soufre,  le  compost-  SCI*  ICI'.  Les  chlururca  àv  potassium,  d'ammonium 
t't  de  magnésium  dumietit  égulemetit  des  combinaisuns  bien  cristallisées. 

L'ak'ool  et  l'éther  aont  déiMMnposM  par  le  trîcfalorure  d'iode.  Ce  corps 
<'st  assez  souvent  employé  comme  chlonirant  en  chimie  organique. 

La  chaleur  de  formation  du  trïchlorurc  d'iode  a  él<>  détemitiit'i' 
|)ar  Berlhelot("*).  I  solide  -+-  CI'  gaieui  =  KP  solide  +  5500^  ;  el 
ICI  solide  -+-  CI*  gaieui  =  ÏCP  +  9500^.  Thom»en("")  avait  obtenu 
•2U90-' et  15660"'. 

PropriétAB  phyaioIogiqaM.  —  Le  irichlonire  d'iode  possède  une 
odeur  piquante.  Il  colore  la  peau  en  brun  comme  l'iode.  Les  taches  for- 
mées disparaia^nt  aou^  l'arlion  de  l'ammoniaque. 

C'est  un  antiseptique  puissant.  U'après  Itîedel.  il  agit  sur  les  bacilles 
et  les  spores  en  solution  à  i  pour  1000.  Suivant  Tavel  et  Tschirch(*™), 
la  solution  doit  ses  propriétés  au  protnchlorure  ;  elle  ct>t  encore  active 
iui  1/2000'. 

Il  est  employé  en  médecine  et  en  chirurgie  ("•), 

■nOMIIE  DWDE  IBr=206,91  ;i  :  6i^;  Dr  .- 38.:o; 

Historiqne.  —  Le  bromure  d'iode  a  été  découvert  par  Balard  ("*). 
C*est  le  seul  composé  brome  de  l'iode  connu  ;  les  essais,  l«>ntés  jusqu'ici 
jiour  préparer  un  tribromure,  ont  été  infructueux. 

Préparation.  —  On  fait  réagir  sur  l'iode  le  brome  en  excès.  \  t'aide 
d'un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  on  élimine  le  brome  non  combiné, 
el  le  bromure  d'iode  reste  sous  forme  d'une  masse  compacte  ayant  la 
couleur  de  l'iode. 

ProprièUl.  —  Le  bromure  d'iode  fond  à  36*  et  se  sublinie,  en 
fournissant  des  agglomérations  de  cristaux  aiitoreseenles.  Il  est  soluble 
«lans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Il  se  dissout  peu  dans 
l'eau,  qui  le  décompose  partiellement.  Sa  vapeur  est  opaque  sous 
une  épaisseur  de  ÔO  centimètres  et  possède  un  spectre  d'absorption 
formé  de  raies  très  fines  dans  le  rouge,  l'orangé  et  le  jaune("'). 

LûwigC")  a  décrit  un  hydrate  de  bromure  d'iode  IHr  ll\)  que  Bome- 
iuann("')  n'a  pu  reproduire.  Le  bromure  d'iode  attaque  fortement  la  peau 
qu'il  colore  en  jaune  brun. 

La  chdeur  de  formation  du  bromure  d'iode  a  été  déterminée  par 
llerthelot.  I  sol  -l-  Br  solide  =  I  Br  sol  +  ^SIO"*.  I  sol  -t-  Br  liquide 
=  1  Br  8ol+  2470"'.  I  gazeux-)- Br  gazeux  =  IBr  solide-»-  llflOO"'. 

P.  Lebeau, 

Vroteamat  igrrfè 
i  l'Éi-otc  lupèrieurï  de  piMmucie  île  Nrii. 

l")  Tua.  et  T9GHIKUI.  Ar.  ttcr  Plitrm.  330031-18»!.  —  i*^  B.  Fikhek,  Phenn.  Zcil.  33- 
«12  el  734-1887.  -  (")  Btuiu..  An.  Ch.  Ph.  12j-3a.533-1836.  -  ("'j  liEimEi.  C  il.  74-1100- 
isn.  —  (■•)  Uw».  An.  Ph.  Chem.  Pnpç.  14-185-1828.  —  ("»]  Boimmakit.  An,  Chem. 
Hmch.  UA.  180-I83-187I. 


GbyGoOglC 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LA  FAMILLE  DU  FLUOR 


Lg  fluor,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  coiistiluent  la  première  ramillo 
des  métalloïdes.  Ces  quatre  corps  simples  présentent  en  effei,  dans  l'en- 
semlile  de  leurs  propriétés  chimiques  et  physiques,  de  telles  nnalogies, 
que  leur  groupement  a  toujours  ôtô  maintenu  dans  l(!s  nombreux  essais 
de  classification  des  élémentjj. 

Nous  devons  citer  en  première  ligne,  comme  i)ropriété  caractérisliqut! 
<les  métalloïdes  de  ce  groupe,  leur  facilité  de  combinaison  avec  l'hydro- 
gène. Ils  donnent  naissance  direcicmeni  à  des  composés  gazeux  possé- 
dant les  propriétés  d'acides  énergiques.  Un  volume  du  métalloïde  à 
l'état  gazeux  s'unissant  à  un  volume  d'hydrogène  pour  donner  deux 
volumes  d'un  hydracide  gazeux. 

Les  poids  atomiques  vont  en  croissant  du  fluor  à  l'iode  :  [-'  =  10: 
Cl:=55.t5;  llr  =  79,96;  1  =  126.85.  .Nous  trouvons,  dans  l'examen 
(les  propriétés  physi<|ues  et  chimiques,  une  progression  tantôt  croissante, 
tantôt  décroissante,  toujours  en  harmonie  avec  cette  gradation  des  poids 
atomiques. 

A  la  températiii'C  ordinaire,  le  fluor  et  le  chlore  sont  gazeux,  le  brome 
est  liquide  et  l'iode  solide.  Envisagés  sous  le  même  état  physique  leur 
intensité  de  coloration  augmente  avec  le  poids  atomique  :  le  fluor  liquide 
est  jaune  paie,  le  chlore  jaune  d'or,  le  brome  rouge  brun  foncé  et  l'iode 
pres([ue  noir.  A  l'état  gazeux,  le  fluor  possède,  sous  une  épaisseur  de 
quelques  décimètres,  une  teinte  jaune  verdàlre,  que  le  chlore  présente 
déjà  Ji  un  plus  haut  degré  lorsqu'on  l'examine  eu  couche  de  quelques 
centimètres;  le  lirome  a  une  vapeur  d'un  rouge  orange  et  l'iode  gazeux 
est  d'une  belle  couleur  violette  tn's  intense.  A  l'état  solide,  le  fluor  et  le 
chlore  sont  fi  peu  près  incolores,  le  brome  est  rongeàtre  et  l'iode  d'un 
gris  ardoisé  il  éclat  ])resque  métallique. 

Nous  observerions  dans  les  points  de  fusion,  les  points  d'ébullition, 
en  un  mot  dans  la  plufiart  des  constantes  physiques,  ces  mêmes  variations 
en  fonction  du  poids  atomique. 

ConatanteB  physiques 
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Ces  quatiT  rorps  !iiiii|tl<-.i  sf  cninbiiK'nt  direclrmciit  û  In  plupnrl  des 
iiK-liilloïdcR  et  des  métaux,  pour  duiinor  tiaissaiu'i>  à  des  t'i>in|tos^s,  i]ui, 
daiH  le  plus  gratid  iiotniiro  de  ros,  sont  foiieiiienl  exnlhonnitpies.  Cette 
artivité  ehimi<|iie.  tW's  ^rmnde  |Miur  le  fluor,  dîniiiiue  graduetlemeiit  en 
|>assatit  d'un  torme  de  ht  série  au  sui^'ant.  La  rormatiou  des  i-oin|iosé8 
hy4in)génés  en  est  un  exemple  lypîi|iie.  Le  fluor  et  t'liydrn};êne  m-  rom- 
l)iiient  directement  avec  explosion  ji  la  tenipéralun*  nrdiiHiire,  à  l'obseu- 
rité,  et,  ainsi  que  l'ont  élulili  Moissnn  el  Dewar,  ils  <lonnent  eneure  lieu 
Il  une  réaelion  violente  Iwrstju'on  fait  réagir  te  lluor  solide  sur  l'iiydro- 
<.'ène  lit|uide,  à  quelques  dej^rés  du  zéro  alisolu.  Le  chlore  ne  rendit  sur 
riiydrogène  qu'aver  le  concours  de  la  lumière  difTuse.  Le  Itroine  exî){e 
nue  action  ralorilique,  et  l'imle,  dans  les  niéuies  conditions,  fonniit  uii 
{tliéuoméne  d'équilibre,  une  réaction  limitée  jKir  l'action  décninjH>saule 
exercée  par  la  chaleur  sur  le  ffaz  iudhy<lrique  formé. 

Nous  arriverons  aux  nidmes  conclusions  par  l'exanieii  des  chaleurs  de 
formation  des  hydracides.  Si  nous  cunipnnms  les  chaleurs  de  formation 
des  composés  binaires  résultant  de  l'union  des  mélaux  avec  ces  éléments, 
nous  constaterons  que,  pur  un  même  métal,  la  chaleur  de  formation 
décroit  du  fluorure  â  l'iodure,  D'une  fa^'on  générale,  le  fluor  déplacera 
doiu-  les  (rois  autres  corjts  simples  dans  ces  combinais^nis.  le  clilun' 
(lé|ilaceni  le  bnnne  et  l'iiMle,  et  enlîii  le  brume  pounii  se  siibslitiier  k 
l'iode.  Il  y  a  lieu  toutefois  de  faire  observer  que  gtar  suite  de  rendions 
secondaires,  et  aussi  jiar  l'intervenlion  de  certains  fadeurs  (niass4>s 
réagissantes  en  présence.  tem|H'-i-ature,  pression,  etc.).  il  se  priMluira, 
dans  certains  cas,  soit  une  réaction  limitée,  soît  un  renversement  conq>lel 
(le  la  réaction. 

L'eau  est  décom|)osée  dès  la  tenqH'rature  ordinaire  j»ar  tous  les  mélal- 
loûles  de  ce  premier  );r«u|H>,  mais,  (uudis  que  le  fluor  fournil  une  n'<iic- 
tiou  imniédiale,  les  autn's  ne  pntdnisent  dans  les  mêmes  conditions 
qu'une  décomposition  très  lente.  Cette  propriété  du  fluor  l'éloigné  un 
peu  des  autres  halogènes  et  lui  «tonne,  en  présence  de  l'eau,  une 
allure  chimique  assez  sptViale.  Il  ne  |K-ut  être  obteim  en  milieu  aqueux, 
et,  [uir  suite,  les  procédés  de  pré|Kiration,  ]H>rmcltanl  de  libérer  de  leurs 
rumbinaisons  les  autres  lialogênes.  procédés  dans  les<)uels  on  se  trouve 
cil  présence  de  l'eau  ou  qui  donnent  naissance  à  ce  dernier  composé,  ne 
lui  sont  plus  applicables.  L'action  de  lucide  sulfuriqne  addilioruié  d'un 
peroxyde,  tel  que  lehîoxyde  de  niangiuièse,  sur  un  sel  halogène,  ne  don- 
nera le  métalloïde  libre  4|iie  dans  le  cas  d'un  chlorure,  d'un  bromure  ou 
d'un  io{lure. 

Si  nous  quittons  les  corps  simples  eux-niéines.  pour  envisiger  leurs 
|ii'inci|iaHX  composés,  nous  rencontrons  encore  de  nondn'euses  analogies. 

L'étude  des  hydracides  nous  eu  fournit  de  multiples  exemples  et  l'on 
est  frap|>é  du  parallélisme  de  propriétés  que  présenleiil  le  plus  souvent 
ces  composés  hydrogénés.  Un  ne  c<mnnf(  (|n'un  seul  €onq)osé  hydrogéné 
pour  chacun  des  quatre  corps  simples  de  cette  pivuiière  famille. 
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Les  combinaisons  des  halogènes  aïec  les  niétaltnïtfes  sont,  [mur  h 
plupart,  des  composés  volatils,  décomposabtes  par  l'eau,  en  donnant  un 
aeidc  oxy^né  et  Hiydracide  corrcspondanl.  Il  sera  mémrt  possible.  If 
plus  souvent,  de  remplacer  un  ou  plusieurs  atomes  dlialogène  par  un  on 
plusieurs  atomes  d'un  autre  hali^ne,  sans  changer  d'une  manière 
profonde  les  propriétés  générales  dn  corps  considéré.  On  formera  ainsi 
facilement  des  fluoiodures,  des  chtorobromures,  etc. 

L'étude  des  combinaisons,  résultant  de  l'union  des  halogènes  avec  les 
métaux,  permettru  également  des  rapprochements  indiscutables.  Nous  y 
trouverons  des  exemples  fréquents  d'isomorphismc  dont  l'un  des  plus 
remanpiables  e.st  celui  i|ue  présentent  les  dérivés  halogènes  du  potassium. 

I^rmi  les  propriétés  saillantes  de  ce  groupe,  nous  pouvons  encore 
insister  sur  le  peu  d'aflinité  que  ses  diBërents  termes  montrent  pour 
l'oxygène,  l'iode  est  le  seul  corps  (pli  puisse  s'oxyder  directement  el 
cette  oxydation  est  produite  sous  l'action  de  TefThive.  La  stabilité  des 
composés  oxygénés  diminue  de  l'iode  au  chlore.  Quant  au  fluor,  on  ne 
lui  connaît  encore  aucun  dérivé  oxygéné. 

ÏA  valence  des  quatre  corps  simples  de  celte  première  famille  est  égale 
à  l'unité.  Cependant  on  a  pu  obtenir  des  combinaisons  oîi  ils  semblent 
jouer  le  rôle  d'éléments,  tri,  penta  et  même  heptavalents. 

Le  Ihior,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  présentent  donc,  entre  eux,  des 
relations  très  étroites  qui  justifient  bien  leur  réunion  dans  une  même 
famille  de  métalloïdes.  Le  fluor  est  loutt^fois  un  peu  en  retrait. 

Enfin,  en  dehors  de  ces  considérations  déduites  des  observations  des 
chimistes  et  des  physiciens,  nous  pouvons  ajouter  que  les  n'iles  de  ces 
quatre  élénients  dans  le  grand  laboratoire  de  la  nature  présentent  aussi 
be^iucoup  d'analogies.  Exceptionnellement  rencontrés  à  l'état  libre,  ils 
existent  en  majeure  partie  h  l'état  de  rombinaisons  avec  les  métaux 
alcalins  et  alcaltno-t(>rreux.  Enrm  ce  sont,  au  point  de  vue  géologique, des 
minéral!  sa  tours  par  excellence,  le  Ihtor  possédant  au  plus  liaut  [wint  cette 
propriété. 

P.  Lebeau. 
Profc940ur  »gpi-gi>  a  l'Émir  itr  phnrmacif  it»  Pnn*. 
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Historique.  —  L'oiTf;èf)«  avait  été  mlirvii  ptr  (tivers  obsenralpim. 
ifuî  II  avaîpnt  pa»  mi  en  prériiUT  b  naturp  et  If  dialinf^er  iwttnripnt  df> 
lair.  ¥a\  1727.  Ibk's  en  arait  produit  par  b  L'alrinntinn  du  minium, 
IVirsth-y,  t!ii  177 1.  parcelle  du  niire.  Jean  Ilev,  eu  165(1,  avait  obs^rré 
ipie  rertains  métaiis.  rbaiiITt^  au  contart  de  l'air  fixent  une  portion 
(le  cpt  air.  iiiab  il  n'avait  pe»  su  la  d^;^er  de  nouveau.  Cent  re  que 
réalisii,  le  I"  aimt  1 774.  J.  l'riestley.  &  «pii  doit  m'Ilement  élrr  attriboé 
l'honneur  d'avoir  dé«-oMvert  l'nxyfféne.  Il  t'obtint  en  diVomposant  par  la 
chaleur  eiHiceiitrée  des  raycHis  !w>laire9  la  rhnux  de  mrrcurr  ou  oxyde 
rouge,  iju*!  iinidtiit  l'oxydation  directe  du  mercure  rhauRe  à  l'air. 
IVîestley  reroiiniil  (fne  le  ffitz.  ainsi  d«gaf[ê.  entretient  vivement  les  rnm- 
liustions  et  peut  servir  à  assurer  la  respiration  des  animaux.  Imbu  des 
idées  ()ui  régnaient  uli>r.s  sur  b  nature  de  b  chaleur,  il  le  cumiiléra 
l'umme  de  Vair  déphtogialiqur,  activant  les  emubuitlioiiB  parce  qu'il 
lendait  â  s'unir  au  phlogistii|ue  cimlenn  daiu  les  corps  eombuâtihles  |'). 
l'eu  de  temps  apn>s,  en  I77-).  Scbeele  obtint  l'oxyftèite  par  b  iiiénM' 
niéthiMie  ot  parvint  aussi  à  en  prê|>arer  par  d'autivs  voies,  en  calcinant  le 
■litre  ou  eu  chautTant  le  liioxyde  de  inanf^nés4'  nvee  de  l'acide  tiulfurique  : 
il  le  nomma  air  du  fni{*\. 

Lavoisîer,  répétant,  dans  des  conditions  trt's  pn'cises,  reipérienee 
de  Priesilcy,  montra  que  l'oxygèue  est  un  ^i  simple,  qui  forme  l'un 
des  principes  de  l'air  :  il  m-  tiite  sur  le  inen'un<.  }iour  donner  In 
ihaux  de  mercure,  et  «'Ile-ci.  soumise  à  b  ealcination,  n'^énèn-  le  mer- 
riire  et  le  pa  qui  y  avait  été  fixé.  Lavoisier,  ayant  reconnu  qu'un  {(raml 
itombn*  d'acides  cimliennent  de  roxypèrie.  pensa  que  sa  présence  était 
uéressaire  à  b  fonction  acide,  et  il  lui  donna  le  nom  usité  depuis  {'tV^i, 
îicide:  vtwiw.  j'enfrendrel.  pour  rappeler  celle  [>n>priété("), 

IVaprès  Diickworthl'l.  les  ('hinois  connaissaient  l'osy^t"'"'  comme 
élément  constitutif  de  l'iiir  et  de  l'eau. 

£tat  naturel.  —  L'oxy^iiie  est  un  des  corps  les  plus  répandus 
dans  b  nature.  Il  entre  pour  l/T)  environ  dans  b  conMilution  de  l'air, 
mais  la  masse  très  {fmmie  de  rosygèn«  atuwspliérique  est  peu  de  chose  » 
(-ôté  de  celle  qui  se  trouve  euf^ée  dans  l'eiiu  diM  mers  et  dans  les 
composés  minéraux  qui  forment  b  croiïle  terrestre  :  d'après  une  évalua- 
tion de  Stoney,  elle  eu  sérail  tout  au  plus  le  dix-mdliéme  ('*). 

;■;  J.  fansTLri.  Kïp^r.  ami  .Jun-v.  on  cfiff.  Kimls  ut  «rr.  Lonilon  1775-1777:  EipiT. 
iiiul  iJbs.  relatinfc  En  Tiriniis  Imiii'hn'  nf  natont  PKilM.  London  1779.  —  (*)  Sthki.lf.. 
V)itundlui«  ion  Ak  LiiU  iiihI  <Wr  Friicr.  rpMli  1777:  An  Civil.  3-339  ri  ï9M7Kri.  — 
\  L*ïomi!ii.  Œa<m  cimpKt.-s.  — r'   C.  W.  Dtcevuuth.  CUmt.   >.  B3-2ri0-f88fi.  —  {")  (i. 
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Priesdey,  lui-même,  avnit  découvert  que  les  parties  vertes  des  plantes 
dégagent  de  roxygènc.  Plus  tard,  Perceval  et  Sennebier  luonlrércnt  que 
cet  oxygène  se  produit  aux  dépens  de  l'anhydride  carbonique  que  contient 
l'atmosphère,  et  Ingenhouz  établit  que  la  lumière  solaire  est  l'agent  néces- 
saire de  cette  réaction  capitale,  grâce  à  laquelle  se  maintient  à  peu  près 
constante  la  richesse  de  l'atmosphère  en  oxygène.  Le  gaz,  ainsi  dégagé  par 
les  plantes,  est  de  l'oxygène  ordinaire  ;  il  ne  renferme  pas  d'ozone  (") . 

Certains  animaux,  pourvus  de  chlorophylle,  donnent  lieu,  comme  les 
plantes  vertes,  it  un  dégagement  d'oxygène,  sous  l'action  des  rayons 
solaires  ("). 

On  a  signalé  certains  cas  dans  lesquels  la  séparation  d'oxygène  a  lieu 
sans  intei-veution  de  la  lumière  ;  c'est  ce  qui  se  produit  pour  le  baclerium 
pkotomeliicum,  etc.  ("). 

L'oxygène  entre  dans  la  composition  de  la  plupart  des  matières  orga- 
niques et  particulièrement  de  celles  qui  ccmsiituent  les  tissus  des  végé- 
taux et  des  animaux. 

Les  observations  spectroscopiqucs  indiquent  la  présence  de  l'oxygène 
dans  le  soleil  ("~"), 

Préparation.  —  Il  existe  un  grand  nombre  de  préparalions  de 
l'oxygène,  dont  quelques-unes  d'ailleurs  n'offrent  qu'un  intérêt  théorique. 
FJIes  se  divisent  en  i  groupes,  l'oxygène  pouvant  être  retiré,  soit  de 
l'eau,  soil  d'oxydes  métalliques,  soit  «le  sels  oxygénés,  soit  enfin  <le 
l'air  atmosphérique. 

I.  Formation  en  partant  de  l'eau.  —  1"  Pakélectroi.ïse. — L'électro- 
lyse  de  l'eau  acidulée  permet  la  production  léguhère  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, mais  l'oxygène  dégagé  contient  une  proportion  plus  ou  moins 
grande  d'ozone  (Schônbciii)  ;  on  arrive  ît  ini  meilleur  n'sullat  en  élec- 
trolysant  les  dissolutions  alcalines.  Du  se  sert  ordinairement  d'une  solu- 
tion contenant  de  15  à  Ô5  pour  100  de  soude  caustique  ;  les  électrodes, 
en  foule  ou  en  nickel,  étant  séparées  généralement  ]>ar  un  diaphragme  en 
terre  poreuse  ou  en  toile  d'amiante  ('*"'"').  L'appareil  de  laboratoire  dii 
au  commandant  Renard  (*")  permet,  avec  une  tension  de  Ti  volts  et  une 
intensité  de  '2b  ampères,  d'obtenir,  par  heure,  ;t  lilres  1/2  d'oxygène 
sensiblement  pur,  qu'il  suiTil  de  laver  avec  une  solution  à  1/20  d'acide 
tartrique  qui  an'cle  les  gouttelettes  de  soude  entraînées.  La  majeure  piutie 
de  l'oxygène  livré  par  l'industrie  est  aujourd'hui  fabriquée  par  électrolyse. 

2°  Par  actio.s  dv  chlore  stib  i-'cai".  —  Le  chlore  gazeux  réagit,  au 
rouge,  sur  la  vapeur  d'eau,  avec  formation  d'acide  chlorhydriqne  et  déga- 
gement d'oxygène  (Gay-Lussac  et  Tliénard).  l'ne  température  de  1*20" 
suffirail,  d'après  Muller,  pour  réaliser  nue  telle  formation^"). 

Sto^ï.  Ph.  ¥a(c.  .'5:-47-r>6J-lli«l.  —  ,"  IlEii.itn.  Bit.  Chi'in.  Crs.  6-7r.a-1(t7ri.  — 
('*]  P:  Geouïs.  C.  R.  87-t00,VI87fl.  —  '"  Ks<^.;im,w.  IW.  on.  /,.  46-fl6l-a77-«M-709-188R. 
—  l",  YocMi.  Am.  1.  Sr.  ;5)-4^lJtf-l«7ï.  —  ,'"(  IIk.ipei..  C.  II.  B»-6r.-IK77.  —  |'»,  J. 
TnowKHio^K.  Pli.  )ltv.  6,-4-tr>6.|<l(lï.  —  '«o  K.  lliivKiiscHiinT  i-l  Jiii.  Hua.  Sunit. 
sciciil.  (i)-13-i5:vl«BU.  —  ;")  G.  m  Dki».  Did.  il.>  W.irlï.  ■î-  siippl.  3-il«-180«).  —  ;"|  H. 
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II.  Préparation  eo  partant  d'oxydes  métalUqaea.  —  1*  Par  .vctiikn  de 
LA  aiALEiR.  —  (A).  L<^  oxydos  drs  im-taux  précipiix  sunt  décomposé!* 
[tar  la  chaleur  seule,  avec  prodiictiou  du  métal  et  dcf(af(eiiient  d'oxvffoiie. 
1^  réaction  a  lieu  à  temjiéniture  peu  élevée  pour  le»  oxy<leD  d'or  ou  do 
platine  :  pour  l'oxyde  d'arf;ent,  elle  se  produit  dès  "iitÔ"  (Itose)("|.  Il 
Taut  chauffer  jusqu'au  rou^e  les  oxydes  de  palladium  et  d'iridium,  ainsi 
<[up  l'oxyde  rouffe  de  mercure. 

(B).  l'n  grand  nombre  de  peroxydes  sont  amenés,  par  la  chaleur,  à 
l'élat  d'oxydes  inférieurs  avec  prciduction  l't'^ulière  d'oxygène. 

o.].  Le  Inoxyde  de  manganèse  (pyrolusite  naturelle)  MuO',  ainsi  que  le 
scsquioxïde  Mn'O",  fuiirnissenl  au  rouge  vif  de  roxygènc,  avec  pro- 
diu'lion  d'oxyde  salin  brun  Mn'C;  l'opéi-ation  ikeut  être  effi-ctuée  avan- 
tageusement avec  le  bioxyde  dans  des  cornues  en  fer  :  le  rendement 
est  de  !<8'",5  d'oxygène  par  kilogramme  de  bioxyde  pur.  Ku  se  servant 
des  pyroltisites  naturelles,  on  olilieni  seulement  .ïi  à  (>()  litres  d'oxygène, 
iii-compngné  fréquemment  d'ime  certaine  dose  d'anhydride  carbonique 
qu'on  doit  éliminer  par  lavage  au  travers  d'un  nlcali. 

^).  Le  bioxyde  de  plouib  PbO'penI  facilement,  par  la  chaleur,  de  l'oxy* 
f:cne,  en  donnant  du  minium,  lequel  est  lui-même  détruit  au  rouge  en 
piotoxyde  et  oxygène, 

-■').  Le  bioxyde  de  barium  Btit)*  ne  se  di'ilouble  en  luiryle  et  oxygène 
qu'au  rouge  blanc  :  mais  la  présence  de  vapeur  d'<>au  abaisse  notable* 
meut  In  température  de  réaction  ("""). 

2"  Par  action  des  aqdes  sir  les  peroxydes  xctallivies,  —  Le*  |mt- 
iixydes  métalliques  auxquels  ne  correspondent  pas  de  séries  normales  de 
sels  fournissent  de  l'oxygène  quand  on  les  attacpie  par  des  acides  minè- 
i-aux  inoxydables,  acides  sulfurtque,  azotique,  phosphorique. 

x|.  Le  bioxyde  de  manganèse,  chauffé  avec  son  poids  d*acide  sulfurique, 
donne  du  stdfate  manganeux  avec  dégagenu'nt  d'oxygène  :  la  réaction 
lie  peut  être  terminée  qu'en  élevant  la  tempérnlure  jusqu'au  rouge 
sombre.  En  remplavant  l'acide  sulfurique  |Kir  trois  fois  son  poids  de  sul- 
fate acide  de  si>dium,  l'opi'ration  peut  être  réalisée  conq))êlemenl  ji  tem- 
pérature moins  haute  (\Vinkler)  ^*^].  Le  gaz  ainsi  préparé  est  pur,  si 
l'on  se  sert  de  produits  purs  :  en  employant  la  pyrolusite,  il  renferme 
souvent  de  l'anhydride  cnriranique. 

^|.  Le  bioxyde  de  plomb  peut  foiu'uîr  une  réaction  similaire. 

Tt'  \cnos  DU  chlore  scr  certai»s  owdes.  —  Le  chlore  sec  chasse  com- 
plètement l'oxygène  de  certains  oxydes  métalliques  chauffés  au  rouge  :  il 
y  a  production  des  chlorun>s  correspondants.  La  chaux,  la  stronfîane,  la 
hiiryte,  chauffées  au  rouge  dans  le  chlore,  réagissent  av<^'  incandescence, 
et   perdent  tout  lem"  oxygène  (Gay-Lussac   et  ThénardU"),  Weber("|. 

Miutn.  C.  II.  *O-906-I8J5.  —  ",  H.  IIosb.  Ah.  Ph.  CU-m.  Po^.  8IW17-l(Ciï.  — 
:"  ItotsâixciriT.  An.  Cli,  Pli,  ir,;-3»-5-l)(da.  —  [";  Gomkilu.  C.  11.  06-W8-186K.  — 
^  Wi\kli:h.  J,  pnkl.  l'.lirni.  SS-ÎW-lXâC.  —  (>«<  <i.tv-Lv»su:  l'I  Tii^^mh».  DiiIi.  {ixMko- 
.l.im.  3-l«-I«00.  —  ;")  L.  WtBEB.  Ail.  Ph.  r.l.em.  Pi^rtr.  iia-OlO-lKfll.  —  (•)  H.  SÛstf.- 
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Li>s  oxyde»  de  plomb  et  de  cadmium  donnent  lieu  à  la  même  i-éactimi 
(Webei-I  ("). 

III.  Préparation  en  partant  de  sels  oxygdnds.  —  1°  Par  action  de  la 
cHALein.  —  t'ii  certain  nombre  de  composes  oxygénés  ternaires  soni 
détruits  par  la  cbaieur,  avec  dégagement  régulier  d'oxygène. 

a.).  L'acide  sulfiirique  ordinaire,  dirigé  en  vnpcitrs  sur  des  fragments 
de  briques  ou  des  feuilles  de  platine,  mainteiuis  fi  la  température  du 
rouge  vif,  se  dédouble  en  oxygène,  eau  et  anhydride  sulfureux.  Ce  dernier 
gaz  est  arrêté  par  des  lavages  à  l'ea»  et  au  umycn  d'une  dissolution  de 
soude  caustique  :  i  kilogramme  d'acide  sulfurique  à  60"  Baume  peut 
ainsi  fournir  Ï40  litres  d'oxygène, 67  grammes  d'acide  ayant  écbappéfi  la 
décomposition  (DeviHe  et  Debray)  ("), 

P).  Le  sulfate  de  zinc,  calciné  au  rouge  blanc,  donne  une  décomposi- 
tion analogue  à  celle  de  l'acide  sulfurique  ;  il  y  a  production  d'oxyde  de 
zinc  et  dégagement  d'oxygène,  d'anhydride  sulfureux  et  d'ime  certaine 
dose  d'anhydride  sulfurique;  100  kilos  de  sulfate  de  zinc  ont  pu  ainsi 
fournir  (i  800  litres  d'oxygène  (Deville  et  Debray)  ("). 

y).  Les  nitmtes  de  potassium  ou  de  sodium,  soumis  ft  la  température 
du  rouge,  dégagent  de  l'oxygène  en  se  transformant  on  nitrites  ;  mais 
le  gaz  coi]tienl  de  l'azote  provenant  de  la  destruction  de  ces  derniers 
(Lang)(-). 

ô).  La  déromposition,  par  la  chaleur,  du  chlorate  de  potassium,  est  le 
procédé  le  plus  usité  pour  préjiarer  l'oxygène  dans  les  laboratoires  (^). 

Quand  on  chaufic  le  chlorate  seul,  il  fond  Jl  j>î>û'*(")  et  commenre 
k  peu  près  aussitôt  Si  se  décomposer,  en  dégageant  <le  l'oxygène;  le 
liquide,  qui  mousse  beaucoup,  devient  peu  à  peu  visqueus,  et  il  est  alors 
formé  d'un  mélange  de  perehlonite  KCIO*  et  de  chlorure  KCl.  Si  l'on 
élève  davantage  la  température  (bien  au-dessus  de  WO"),  le  perchlorate 
est  détruit  lui-même  en  chlorure  et  oxygène.  La  fonnulcexactede cette 
décomposilîonaétélrèsdiseut(!c  (**'"),  D'après  P'rankland  elDingnall  ("), 
par  une  chauffe  (ri's  modérée,  on  aurait  d'aborti  : 

SKCIO=  =  àKC10'  +  5K(;i  +  20'. 

Par  uni'  chauffe  plus  intense,  la  réaction  serait  : 

2KCIO*  =  K(:10*^-2KCIh-0'. 

Finalement,  en  élevant  la  température  jusqu'au  ramollissement  du 
verre,  ce  qui  ne  peut  être  réalisé  pratiquement  que  dans  des  cornues  de 
grès  ou  de  fonte,  la  réaction  totale  est  : 

2Ka(P  =  2KCI-l-50'. 
i  000  grammes  de  chlorate  fournissent  278  litres  d'oxygène. 

La  décomposition  du  chlorate  de  potassium  se  produit  à  une  tempcra- 

ruHK  ««vllLK  Pt  Dkbhaï.  C.  n.  51-R2Î-I860,  —  ("J  J.  L.no.  Ah.  Pli.  Illirm.  Pnn-.  liS- 
SII1M8G3.  —  l»j  Witnxnnuuo.  An.    Ph.   CWm.    Pn^.    Iie-I7l-IRS3   M  118-lW-tSG3.  — 

(ii  rw>Ki.ij:v.  J.  OiPin.  Snt.  30-a7'-l87K.  —  ,"  Tkeb.  Chi-in.  N.  53-r.B-IJt80  rl  OO-OI- 
iKK7,—  ■»;  IhiTTOïiEi.  Clii'ni.  S.  06-277-18K7.  —  "  SIai.km',  Oi.™.  S.  53-I45-IK86.  — 
('"    Kiii>M.>M>c'l   lliXGWiu.  Cliem.  ^*.  56-67-1HK7.  —    ";  Doiiiuu»  ul  Dtanii.  D.  Sw.  Chiin. 
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turc  plus  baaso,  ot  d'iiitc  fuçon  beaucoup  plus  réf{uli(TC,  si  le  sol  est  aJdi- 
tinimé  de  diveraos  substances  qui  ne  paraissent  pas,  en  ({énérat,  dire 
iiiodiliées  par  la  réaclÎMn.  En  euiployant  poids  rffaux  de  chlorate  et  d«- 
bionydcde  manganèse,  la  réaction  commence  dès  '2Qâ*.  Lesesquioxydc  de 
fer,  l'oxyde  noir  de  cuivre  pnMluîsent  un  cITet  analogue.  Avec  le  noir  de 
platine,  la  réaction  coinnienco  à  270*;  avec  l'oxyde  puce  de  plomb,  à  285° 
I Wîederfaold)  ("|.  La  décomposîlion  dn  chlorate  dv  potassium  se  produit 
alors  sans  iotermédlaires  en  chlorure  de  potassium  el  oxygène.  Cette 
réaction  dégage  22000"',  et  av<tc  le  bîuxyde  de  manganèse,  les  oxydes 
cuivriquc  ou  Terrique,  elle  a  lieu  si  vite,  qu'une  incandescence  peut  se 
pi-oduire  et  jKir  suite  une  explosion.  Celle-ci  peut  être  évitée  en  rem- 
plaçant le  bioxyde  de  manganèse  par  l'oxytle  brun  calciné  Mn^U',  employé 
en  poids  égal  au  chlorate,  et  clmufTunt  avec  précautions  (Elourgoin, 
Debray)  (").  On  peut  également  se  servir  d'un  mélange  à  poids  égaux 
de  bioxyde  de  manganèse  et  de  chlorate  préalablement  fondu  et  concassé 
(Lowe)  (").  La  présence  de  chlorure  de  potassium  on  de  sodium  permet 
également  de  ralentir  le  dégagement  d'oxygène  et  de  le  régulariser  (voii 
llabo  et  Landolt)  (""  ").  Les  mélanges  suivants  : 

(    t  partira  de  chlanlt^. 

f    S        —        nijilo  r«rriiiur. 


(     I         —  blairdo  de  minjnnvK. 

peuvent  être  employés  avec  avantage. 

D'autres  peroxydes  métalliques,  seaquioxydes  de  cobalt  ou  de  nickel, 
anhydrides  vanadique  ou  tungslique,  agissent  à  la  manière  du  bioxyde  de 
manganèse.  La  cause  de  cette  action  a  été  fort  discutée.  Certains  ont 
voulu  n'y  voir  qu'une  intervention  purement  physique,  abaissant  la  tem- 
pérature de  destruction  du  chlorate  ("  "  ") ,  et,  par  la  grande  surface  des 
corps  pulvérulents  employés,  empêchant  la  snrsatnration  gazeuse  de  se 
produire  dans  le  sel  fondu  :  diverses  substances,  absolument  inertes  au 
point  de  vue  chimique,  sable,  kaolin,  verre  pilé,  produisent  un  bon 
e(Tet(").  D'après  Veley,  1  pour  100  de  sulfate  de  barj-um  activerait  de 
.*)00  pour  100  la  destnrction  du  chlorate  ("*'");  maïs  Sodeau  a  trouvé 
seulement  10  pour  100  d'accélération,  et  il  l'explique  par  la  formation 
de  chlorate  de  baryum  plus  aisé  à  détruire  |"). 

L'action  physique  peut  bien  intervenir  dans  une  certaine  mesure, 
mais  un  admet  plus  généralement  que  les  oxydes  employés  se  suroxydent 
ail  contact  du  chlorate,  en  dotniant  un  composé  instable  qui  se  dédouble 

■1  -13-Î90-I810.  —  (=)  LOWE.  Poljl.  J.  Wnitlrr.  atl-lM-l«7*.  —  [»)  Vos  Bab.  An.  Chem. 
l'Iupm.  Ufb.  Supp.  a-3«î5-ltM)ï-63.  —  i»i  L.sdoit.  Ch™.  Zi^il.  3-Ï76-1888.  —  ("]  Kreu. 
Jahivsb.  Tcchn.  Î43-1870.  —  j")  B.ïBiiiwiNr.  C.  tt.  73-aiH871.  —  {")  KowttH  pt  G««i. 
CiK-m.  N.  et-117-t890.  —  {»]  Velki.  Humiksui  et  Lovl'^Dt^i.  Clicm,  N.  QS-SHOet  300-1888: 
!58-«.VII«9.  —  {")  ÏAc  Leob.  Chcin.  Ccntr.  Bl.  ;  t  i-6flj-1889.  —  ;«,  W.  H.  Sode*d.  Proc.  Chem. 
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aussitôt  en  oxygène  et  oxyde  primilîr.  Ainsi  lions  le  cas  des  oxydes  du 
manganèse,  un  permanganate  pcui  prendre  naissance,  puis  se  détruire 
en  Qxyf^ène  et  manganatc,  ce  dernier  étant  de  nouveau  oxydable  par  le 
chlorate  présent  dans  le  mélange  (*'-  "  "^  "}. 

Avec  le  chlorate  additionné  d'un  ]>eroïyde,  la  réaction  peut  être 
eOectuéc  dans  une  cornue  de  verre.  Mais  pour  opérer  en  grand,  il  est 
avantageux  de  se  servir  d'une  cornue  en  fonte  formée  de  deux  parties, 
une  sorte  de  marmite  large  et  peu  élevée  qui  reçoit  le  mélange,  et  un 
dôme  qui  est  muni  d'un  large  tube  de  dégagement  ot  peut  se  fixer 
sur  la  panse  grâce  à  une  rigole  que  celle-ci  possède  sur  son  pourtour;  la 
jonction  est  assurée  avec  du  plâtre  :  ce  dernier  possédant  une  faible 
résistance,  on  n'a  pas  à  craindre  les  explosions  que  le  dégagement  trop 
brusque  du  gaz  pourrait  quelquefois  provoquer  dans  une  cornue  ordi- 
naire de  fer. 

L'oxygène  dégagé  par  le  chlorate  contient  généralement  une  certain» 
proportion  de  chlore.  Celle-ci  est  très  faible  avec  le  chlorate  tout  à 
fait  pur  employé  seul  i  elle  atteint  seulement  0,03  pour  100  (Cook){"). 
Elle  est  plus  importante  si  le  chlorate  renferme  des  traces  de  matières 
organiques  qui  souillent  également  le  gaz  d'un  peu  d'anhydride  carbo- 
nique ("""),  et  aussi  lorsqu'on  se  sert  du  chlorate  mélangé  avec  des 
peroxydes  de  manganèse,  de  plomb,  de  fer,  etc.,  et  encore  phis  avec  le 
sesquioxyde  de  chrome  ("■""  ").  Contrairement  â  certaines  assertions, 
le  gaz  ne  contient  pas  d'ozone  (Mac  Lcod)(^). 

La  purification  du  gaz  est  réalisée  très  aisément  par  lavage  à  la  soude 
caustique,  qui  arrête  le  chlore  et  l'anhydride  carbonique.  Quand  l'oxygène 
est  emmagasiné  dans  un  gazomètre,  il  suflit  de  suspendre,  à  l'intérieur 
de  celui-ci,  un  sac  de  toile  contenant  de  l'hydrate  cuivriqne,  qui  absorbe 
le  chlore  contenu  dans  le  gaz  (Lowe). 

E).  Les  permanganates  de  potassium  ou  de  so<Huni  cluuffés  au  rouge 
vif  se  dédoublent  en  mangauates  et  sesquioxyde  de  manganèse,  avec  déga- 
gement d'oxygène.  Kn  présence  de  vapeur  d'eau,  la  destruction  se  pro- 
duit à  température  moins  haute  et  donne  du  manganitc  alcalin  (Itous- 
seau)  ('"),  ou  de  l'alcali  caustique  et  du  bioxyde  de  manganèse  (Tessié  du 
Motay  et  Maréclial)  ("),'  en  même  temps  qu'un  dégagement  régulier 
d'oxygène.  Parkinson  a  fait  breveter  un  procédé  industriel,  basé  sur  cette 
réaction  ("). 

i\).  On  peut  préparer  l'oxygène  en  chaulTant  au  rouge  sombre  le  cldo- 
rure  de  chaux  du  commerce  : 

CaOCl'=CaCl'-l-(K 

,S(ï.  lT-149.— ("]Ji™fi,eiui.  il.  Soc.  Cliim.  (a;-16-6-187I.  —  (»»)  BEi.Lm.  Mimil.  Scientifique 
(4)-l-Ili5-1l«t7.  —  (")  W.bbe:<.  Chpm.  S.  08-247-188K.  —  (»)  E.  H.  G™.  J.  Chcm.  Soc. 
fiS-802-<80M.4.  —  (")  Stnic^Ac.  An.  Chcm.  Pliirm.  I.ù'h.  44-t5-1SSÏ.  —  (")  W>GNEn.  Z.  u»l. 
Chem.  31-507-18«2.  —  (■>)  Ennaus  a  VmiKatm.  J.  prokl.  Chcm.  31-':74-1M4.— (»)  CiiviiEiit. 
C.R.aO-î06-1BW.  — ("IVuorL.  Rcp.  fOr  Phirm.  (.l;-3-liT-mW.  —  (»)  H.  ïac  Lkod,  J.  Choin. 
Soc.  09-HH.5-1NW.  —  1")  RoriSf:.iii,  C.  ft.  1O3-M1-I880.  —  {")  Tessié  no  Jlom  cl  XtiiCBU.. 
l'oljl.  J,  Dm((lcriea-Ï.>0-IHOCI.  —  ;>*)  J.  IIow.bth-|Iakkihiis.  Ckm.  ZciU6JW3-189S;  Slouit. 
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I  kilogramme  tir  chlorure  de  chmis  peut  Toiirnir  ainsi  40  à  50  litres 
«l'oiygônf»,  contenant  un  |>ou  de  chlore,  <|u'fln  <l»it  onlover  |Hir  lavaf^c  à 
Li  soude  (Sainle-Clairo  Deville  et  Uebray). 

Cette  déeum position  du  chlorure  de  chaux  peut  être  rcaliaéc  au-dessous 
de  100*,  en  soumettant  simplement  la  solution  atpieiisc  de  re  composé  ù 
l'action  de  divers  oxydes  môlalliques,  bioxyde  de  mangnncse  précipitt', 
hydrate  fcrrique,  oxydo  de  cuivr<>,  sesquioxyde  de  nickel,  cl  surtout  ses- 
ijuioxyde  do  cobalt  ("  "  "),  obtenus  on  versant  dans  la  liqueur  quelques 
fjoudes  de  nitrate  manj^neux,  Fcrrique,  cuivrique,  nickcleux  ou  cobaU 
teux.  La  réaction  se  continue  dVIIe-inérae  sans  chauffer,  quand  elle  est 
amorcée;  il  y  a  souvent  une  mousse  abondante,  que  l'on  peut  emp^her 
en  recouvrant  le  liquide  chaud  d'une  légère  couche  de  pBrafline("|. 
Le  chlorure  de  chaux  peut  être  remplacé  par  une  dissolution  d'hypo- 
chlorile  ou  d'hypobromitc  alcalin.  On  arrive  au  même  résultat  en  for- 
mant ces  divers  composés  au  contact  des  oxydes  qui  en  provoquent  la 
liestruction  :  un  courant  de  chlore,  dans  un  lait  de  chaux  on  dans  une 
lessive  de  soude  préalablement  additionnés  d'un  peu  d  ■  nitrate  de 
cobalt,  donne  régulièrement  de  l'oxygène  (Winkler  (**),  (Heitinann)  (*°). 
Kn  faisant  tomber  du  brome,  goutte  à  goutte,  dans  une  solution  bouil- 
lante de  soude  caustique  additionnée  d'un  peu  de  sulfate  de  cuivre,  on 
obtient  90  pour  100  de  la  dose  théorique  d'oxygène  (Denigès)  l"). 

On  admet  que  les  oxydes  métalliques  fournissent,  aux  dépens  du  chlo- 
rure de  chaux  on  des  hypocblorites  alcalins,  des  proiydes  instables,  qui 
se  détruisent  promptement  en  dégageant  de  l'oxygène  et  régénérant  les 
oxydes  primitifs;  le  mécanisme  se  reproduit  indétiniment  jusqn'i  ce  que 
t'hypochloritc  ail  perdu  tout  son  oxygène. 

'2°  Par  décomposition  chdiiqi'e.  —  a).  Rn  chaufTant  dans  une  cornue  de 
verre  3  parties  de  bichromate  de  potassium  avec  i  parties  d'acide  sidfu- 
rique  concentré,  on  obtient  nu  dégagement  très  n-gidier  d'oxvgène  : 
K'Cr'O'  +  4II'SO*=K*SO'  +  Cr'(S()')'  +  41l*0-(-50(BaliuainH"). 

^).  En  chauffant  au  rouge  vif  dans  des  cornues  en  fer  1  partie  de 
nitrate  de  sodium,  avec  2  parties  d'oxyde  de  zinc,  on  obtient  du  zin- 
cale  de  sodium,  avec  dégagement  d'azote  et  d'oxygène  ; 

Zn  0  +  2  Na  AzO*  =  Zn  (0  Na)'  +  Àz*  +  50. 

Le  gaz  contient  58  pour  100  d'oxygène  et  peut  servir  h  des  usages 
industriels  (Webdster,  Pepper)  ("j. 

y).  Le  sulfate  de  calcium,  calciné  au  rouge  blanc  avec  de  la  silice, 
donne  du  silicate  de  calcium,  et  un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et 
d'oiygène  (Hclouîs)  ("). 

IV.  Préparation  en  partant  du  peroxyde  d'hydrogène.  —  1°  Pa« 

S<-ifnHfiq.  MI-189Î.  —  («")  Fleithwx.  Ail.  Chcm.  Pliirro.  Uth.  t34-«*-l(«.%.  —  (")  Bôttïm. 
J.  pnkt.  Chenu  O5-30g  et.nS-IHôS.  — [■)  Stolii.  J,  pski.  Chcm.  ST-SOD-lMOe.  —  [")«»- 
«r.fii.  J.  pnilrt.  Chpm.  98-ÔW-I866.  —  [«*)  DE^rsÈs.  J.  Plitrra.  Cli.  jrt-lO-.'WS-lMfl.  — 
1"*;  Bu.»!^.  J.  Phwm.  a-i9«-IHH.  —  ;«•)  Peppei..  PoItI.  J.  Dinflcr.  107-39-1863.  — 
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Acnos  CATALYngiE.  Lebiosydf  d'iiydrof^j-nc  {eau  oxygénât'),  qui  est  fourni 
par  le  commerce  en  solutions  aqueuses  à  un  prix  pcuétcvé,  est  une  source 
commode  d'oxygène  dans  les  laboratoires.  Il  suflit  de  le  soumettre  k  l'ac- 
tion de  substances  qui  en  piovoqueiit  rapidement  la  d^'-composition  ca(a- 
lytique  :  chlorure  de  ehaui,  bioxyde  de  manganèse,  fcrricyanure  de  potas- 
sium, permanganate  de  potassium,  etc. 

Dans  un  appareil  de  Kipp,  on  place  des  cubes  de  chlorure  de  cliaux, 
sur  lesquels  agira  l'eau  oxygénée,  acidulée  d'acide  nitrique  ou  chbwliy- 
drique  (Wolhai-d)  (")  :  avec  500  gr,  de  chlorure  de  chaux  à  ôà  pour  100, 
on  emploie  1  litre  d'ea»  oxygénée  à  3  pour  100,  additionnée  de  57  cmc 
d'acide  chlorhydriquc  de  densité  1,17. 

On  peut  se  servir,  comme  agent  ealaiytiqiie,  de  bioxyde  de  manganèse 
en  grains  de  2  millimètres,  l'eau  oxygénée  h  5  pour  100  étant  additionnée 
par  litre  de  150  cmc  d'acide  sulfurique  concentré  (Baumnnn)  ("). 

Le  ferricyanure  de  potassium  est  d'un  emploi  assez  commode.  100  gr. 
d'eau  oxygénée  i,  7t  pour  100  donnent,  avec  î>8  gr.  de  ferricyanure  en 
solution  alcaline,  *2  litres  d'oxygène  : 

2FeK'C'Ai'-H2KOII-Kll'0'='2KeK'C'A7,'-H2H'0+0'. 

Il  suflit,  pour  arrêter  le  dégagement ,  de  rendre  b  liqueur  neutre  ou 
acide  (Kassner)  ("""). 

En  opposant  à  l'eau  oxygénée  une  solution  de  permanganate  de  potas- 
sium, on  obtient  un  dégagement  d'oxygène  issu  des  deux  composés 
(Gâhring)("). 

2*    Ae  MOÏE>  DE  SYSTÈMES  OKNÊBATElins  DE  BIOXYDE  D'ilYDROGÈ^iE.    —  L'eaU 

oxygénée  peut  être  remplacée,  dans  les  pi-t-iuirations  précédentes,  par  des 
systèmes  chimiques  capaliles  de  la  produire  :  bioxyde  de  baryum  et  un 
acide;  peroxydes  de  sodium  ou  de  potassium  et  eau. 

a).  Poids  égaux  de  bioxyde  de  baryum  et  de  bioxyde  de  plomb,  traités 
fi  froid  par  l'acide  nitrique,  domient  lieu  à  un  dégagement  rt^gulier 
d'oxygène,  qui  résulte  île  l'action  de  l'oxyde  plombique  sur  le  bioxyde 
d'hydrogène  formé. 

^).  On  peut  avoir,  ft  froid,  une  formation  régulière  d'oxygène  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  im  mélange  de  3  molécides  de  bioxyde  de 
baryum  et  de  1  molécule  de  bicbrotnale  de  potassium  :  il  résulte  de  la 
destruction  réciproque  de  l'acide  chromique  et  de  l'eau  oxygénée  formés 
tRobbins)("). 

1').  Dans  l'appareil  de  Kipp  on  attaque,  par  l'acide  cldorhytb'ique 
dilué  de  son  volume  d'eau,  des  cubes  formés  avec  uu  mélange  de  2 
parties  de  bioxyde  de  baryum,  1  partie  de  liîoxydc  de  manganèse, 
i  partie  de  plâtre  :  le  bioxyde  d'hydrogène,  qui  prend  naissance,  se 
détruit  de  suite  au  contact  du  bioxyde  de  manganèse  ("*)  ;  mais  le  procédé 
peut  donner  lieu  à  des  ex]ïlosions. 

2M-1889.  —  (Mj  Bàu«.>y.  Ilpr.  Clicm.  (ii'soll,  23-S24-1800.  —  (■")  Kisssrii.  Clicm.  Zcil.  13- 
1.T09  pl  1.13«.  —  {" j (iiBirowsw.  Ph»™.  Z.  35-70a-lKOO.  —  |")  GIhhisb.  Chcm.  Z.>il.  13-384- 
1889.  — (";nomM.An.  Ph.  CLcm,  Po^.  123-aô6-t*«*.  —  [•')  Skwxasn.  Ucr.  Cliem.  GmïII. 
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5).  Le  btosyde  de  barj'um  réagit  sur  le  ferricyonurc  de  poUissiiiin  en 
solution  aqueuse  en  dèf^ageant  de  l'o\y/îcnel")  : 

BaO'  +  2KeK'C'Az'^0'+(FeK^C*AzYBa 

t).  Les  peroxydes  de  sodium,  de  potassium,  ou  le  perox)'<le  mixte  de 
potassium  et  de  sodium,  sont  aujourd'hui  des  produits  industriels,  dits 
oxylUhes,  qui  sont  agginmérés  eu  etibes  de  10U  gr.  Ils  seront  employés,' 
avec  avantage,  pour  préparer  de  l'oxygène  absolument  pur.  On  peut  se 
servir  de  l'aetion  de  l'eau  sur  des  fragments  de  peroxyde  de  sodium 
ngglomérc  par  compression,  après  avoir  été  mélangé  A  la  quantité  iboo- 
riquc  de  permanganate  de  potassium,  sodium  ou  calcium,  ou  simple- 
ment à  une  trace  de  se)  de  nickel  ou  de  cuivre.  La  décomposition, 
qui  se  produit  régulièrement,  peut  être  eflectuée  dans  un  appareil  de 
Kipp:  1  kilogramme  debîoxyde  de  sodium  peut  fournir  158  litres  d'oxj^ 
gène  (Jaubcrt)  ("). 

V.  Extraction  de  l'air  atmosphérique,  —  L'oxygène,  formant  le 
cinquième  de  l'air,  on  a  ehercbc  à  l'exti'aire  directement  de  l'almosphère, 
en  le  séparant  de  l'azote  :  cette  séparation  peut  être  faite  par  une  voie 
purement  physique,  ou  par  des  méthodes  chimiques. 

1'  Par  séparation  piiïsiqi'ë  des  oetix  gaz.  —  La  séparation  physique  des 
deux  gaz  peut  être  réalisée  en  profitant  soit  de.  leur  solubilité  inégale 
dans  certains  dissolvants,  soît  des  différences  de  diffusion  à  travers  cer- 
taines parois. 

a).  L'osygèn»'  et  l'azote  sont  inégalement  solublea  dans  l'eau  :  l'air 
dissous  dans  l'eau  contient  7»^  pour  100  d'oxygène,  et  seulement 
07  pour  100  d'nzote:  si  cet  air,  extrait  de  l'eau  par  l'action  du  vide,  est 
de  nouveau  mis  au  contact  de  l'eau,  le  gaz  dissous  obtenu  contiendra 
47.5  pour  100  d'oxygène:  une  troisième  opération  conduirait  à  un  mé- 
lange ayant  62,5  pimr  100  d'oxygène;  après  huit  opérations  semblables, 
on  arrive  à  un  gaz  contenant  97,3  pour  100  d'oxygène  et  2,7  d'azote, 
et  pouvant  dans  la  pratique  être  employé  comme  de  l'oxygène  (Mallet)  ("). 

En  se  servant  de  glycérine  comme  liquide  absorbant,  trois  dissolutions 
successives  conduisent  à  un  gaz  contenant  75  pour  100  ("). 

La  solubilité  de  l'oxygène,  dans  certains  liquides,  étant  beaucoup  plus 
grande  que  dans  l'eau,  on  pouvait  espérer  que  leur  emploi  rendrait  plus 
prati({ue  cette  méthode  de  préparation  d'air  très  riche  on  oxygène  ;  malheu- 
reusement, pour  la  plupart  de  ces  liquides,  le  coenicient  de  solubilité  est 
à  peu  près  le  même  pour  l'azote  que  pour  l'oxygène,  ce  qui  rend  illusoire 
leur  usage  (Claude)  ("*). 

6).  Le  charbon  de  bois,  récenunent  éteint,  absorbe  dans  l'aîr  plus  d'oxy- 
gène que  d'azote  ;  100  volumes  de  charbon  fixent  925  volumes  d'oxygène 
et  705  volumes  d'azote.  En  arrosant  ce  charbon  avec  de  l'eau,  il  se  dégage 
550  volumes  d'oxygène  et  050  volumes  d'azote.  En  soumettant  à  l'action . 
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(lu  vido  ](i  charbon  mouillt^  ainsi  obiciiu,  on  on  dégage  blh  vnitimes 
d'oxygène  et  45  volumes  d'azotf^;  en  agissant  sur  ce  mélange  comme 
sur  l'air  primitif,  on  arriverait  it  de  l'oxygène  presque  pur  (Montmagnon  et 
deLaircH"). 

•f\.  Graham  a  montré  que  la  vitesse  de  ililTiision  de  l'oxygène,  au  tra- 
vers du  caoutchuuc,  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  l'azate  :  si  on 
fait  le  vide  derrière  une  membrane  de  caoutchouc,  l'air  aspiré  contient 
41,6  pour  100  d'oxygène  (").  En  opérant  la  dialyse  de  l'air  à  travers 
4  feuilles  successives  de  taffetas  caoutehouté,  on  peut  arriver  à  un  gaz 
l'enfermant  9a  pour  100  d'oxygène  (Margis)  (*'). 

i"  Par  DisnLLATiON  fbactio.»ée  de  l'air  uquide.  —  L'air  liquéfié,  aban- 
donné dans  un  vase  ouvert,  se  vaporise  peu  à  peu,  en  dégageant  surtout  de 
l'azote  plus  volatil  et  s'enrichissant  de  plus  eu  plus  en  oxygène  (voy.  Air), 

y    EXTRACTIO.-S    PAR    DES    METHODES    CHIMIQUES.     Lc    priucipC    génépi 

consiste  à  former,  par  oxydation  directe,  au  moyen  de  l'oxygène  de  l'air, 
un  composé  oxygéné  qui  peut,  dans  des  conditions  convenables,  perdre 
son  oxygène  en  régénérant  la  matièi'e  primitive  ;  celle-ci  pourra,  de  nou- 
veau, être  oxydée  par  l'air  et  ainsi  do  suite,  indéfinimonl. 

"■).  Quelques  métaux  s'oxydent  à  l'air  à  une  certaine  température,  et 
les  oxydes  foimés  peuvent,  h  une  leinpératnre  pins  haute,  être  dédoublés 
en  oxygène  et  métal. 

Le  mercure,  chauffé  au-dessus  de  450°,  s'oxyde  lentement,  en  donnant 
l'oxyde  rouge  {précipité  per  ne)  et  ce  dernier  se  décomjKise  à  050°,  en 
mercure  et  oxygène  (Echols)  (").  C'est  le  principe  de  l'cspérience  fameuse 
de  Lavoisier  ;  mais  l'oxydation  se  produit  trop  lentement  pour  servir  de 
base  à  une  ))réparation  pi-atique  de  l'oxygène, 

La  mousse  de  palladium,  chauffée  au  rouge,  s'oxyde  directement  à  l'air 
en  absorbant  6,Ô8  pour  iOO  d'oxygène  :  l'oxyde  Pd'O,  ainsi  formé,  se 
dctniit  au  rouge  vif,  en  régénérant  le  métal.  Il  en  est  de  même  de  la 
mousHC  de  rhodium,  qui  absorbe  13,00  pour  100  d'oxygène,  en  formant 
le  protoxyde  RhO,  et  de  relie  d'iridium,  qui  Ose  4,5  pour  100  d'oxygène 
en  produisant  l'oxyde  Ir'O;  ces  oxydes  sont  détniitsvers  1200' avec  déga- 
gement de  tout  l'oxygène  qu'ils  renferment  ("""). 

6],  Un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  peuvent  se  suroxyder  au 
range,  les  peroxydes  formés  étant,  à  leur  tour,  décomposés  par  une  tem- 
pérature plus  élevée. 

L'oxyde  cuivrique  CuU,  calciné  au  rouge  vif.  donne  de  l'oxygène  et  un 
sous-oxyde  facile  î\  oxyder  lorsqu'on  le  chauffe mwlérément  à  l'air  (Uebray 
et  Joannis)  ("),  (Itailey  et  Hopkins)  ("). 

y).  La  baryte  caustique  BaO,  chauffée  au  rouge  sombre  dansuncourant 
d'air  privé  d'anhydride  carbonique,  se  transforme  en  bioxydi^BaO':  celui- 
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471-m66.  —  («j  Sabbis.  Clii'in,  l>nlr.  Dl.  ftB7-188a,  — ("1  Kciioi.-.  Clu.m.  N.  44-ltlB-18tll. — 
(«•1  Wn.i.».  B.  Sor.  Cliim.  (2,-38-B1  t-IWf'i  —  (•«)  S.iiNTt-Ci.AriiK  Reitilb  d  Oktuim.  C.  II.  87- 
41I.IK7II.  —  (*')  H.  Don.»  >a  Juissrs.  C.  11.  99-ÛHJ-t8M4  cl  100-009-1885.  —  ;<"}  Bmi.ii  et 
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fi,  chauffé  au  rouge  vir,  abaiidonnt!  tout  l'oxygène  qui  avait  été  fixé,  ot 
l'fpasse  à  l'état  de  baryte  qui  pourra  ôlre  rcoxydéc  (Boussingault)  (")■ 
Malheureusement,  après  10  h  i2  opéi-atîons.  In  baryte  se  fritte  et  ne 
peut  plus  se  surusydor  que  très  lentement.  On  évite  cet  inconvénient  en 
i 'additionnant  de  chaux  ou  de  magnésie  et  d'un  peu  de  manganatc  de  po- 
tassium. L'opération  peut  alors  être  réitérée  J50  fois  sans  alTtûblissement 
du  pouvoir  absorbant  (Gondolo)(*').  Boussingault  a  reconnu  que,  sous 
pression  très  réduite,  une  température  de  45(>*  suffît  pour  décomposer  le 
bioxyde  de  baryum  (").  Le  procédé,  ainsi  modifié,  a  été  appliqué  indu- 
striellement par  Brin,  qui  opère  dans  l'air  comprimé  l'osydation  de  la 
liaryte,  puis,  après  élimination  de  l'azote  non  absorbe,  réalise  à  la  même 
température,  sous  basse  pression.  In  décomposition  du  bioxyde("). 

3).  Le  chlorure  cuivrique,  mêlé  de  sable  et  d'argile,  est  humecté  avec 
'20  pour  100  d'eau,  et  soumis,  entre  lOC  et  200*,à  l'action  d'un  courant 
d'air  qui  le  change  en  oxychlorure  Cu'OGI'.  Ce  dernier,  chauffé  à  400", 
dégage  de  l'oxygène  et  laisse  du  chlorure  cuivreux  Cu'Cl',  qui  sera  de 
nouveau  oxydé  par  un  courant  d'air  en  présence  de  vapeur  d'eau  à  une 
tempc'rature  inférieure  h  400",  en  régénérant  l 'oxychlorure.  Du  kilogramme 
de  chlorure  fournit  environ  28  litres  d'oxygène  à  chaque  opération 
(Mallet)n. 

e).  Quand  on  chaulfe  nu  rouge  sombre,  dans  un  courant  d'air,  un  mé- 
lange dfî  bioxyde  de  manganèse  et  de  soude  caustique,  on  obtient  du 
manganate  de  sodium  : 

0-t-MnO'  +  2Na011=:H*0-HNa'0*Mn. 

Le  manganate,  soumis  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  surchaulfée  à  450", 
donne  une  réaction  inverse  en  dégageant  de  l'oxygène  pur,  et  reprodui- 
sant le  mélange  primitif  (Tessié  du  Mottay  et  Maréchal)  (**).  On  a  reconnu 
que  la  marche  des  réactions  est  plus  régulière,  en  ajoutant,  au  mélange, 
une  certaine  quantité  d'oxyde  cuivrique. 

Dans  le  procédé  Stuart,  qui  n'est  qu'une  variante  du  précédent,  le 
mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  soude  caustique  employée  en 
grand  excès  est  maintenu,  entre  500*  et  600°,  dans  des  cylindres  verti- 
caux de  foute  dans  lesquels  on  injecte  alternativement  de  l'air  pendant 
10  minutes  et  de  la  vapeur  pendant  5  minutes. 

T,),  En  chauffant  au  rouge,  dans  un  courant  d'air,  un  mélange  d'oxyde 
tie  plomb  et  de  carbonate  de  calcium,  on  obtient  im  plombate  de  calcium 
poreux  PbO'Ca'.  On  laisse  la  température  tomber  au  rouge  sombre  et  on 
fait  passer  sur  le  plombate  un  courant  d'anhydride  carbonique  ;  on  a  la 
n'-action  : 

PhœCa'H-SCO'^O-l-PhO  +  îCO'Ca. 

La  chaleur  dégagée  élève  la  température  au  rouge  vif.  Si  l'opération  est 
bien  conduite,  l'oxygène  dégagé  ne  contient  que  peu  de  gaz  carbonique, 

llwEi».  Chem.  S.  61-116-1890.  — (")  Boissiscaclt.  An,  Ch.  Ph.  (5;-lO-«i-l880.  —  ("J  Bhij. 
Hem.  Soc.  dc9  IngËn.  civ.  l.'iO-1)U<l.  —  (>°)  Mai.ikt.  C.  II.  6^226-1867;  C.  II.  66-349- 
IWH.  —  {»)  Itasit  «V   auiTtv  et   «An  lie  h. il.  PoIvL  J.  Diiiglir.  100-330-1870.  —  {'»]   G. 
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(jti'on  arrête  d'nilleiirs,  m  faisant  passer  le  gnz  sur  du  plombatc  dn 
cnicium  huiiiido,  mniiitouii  entre  80°  et  100".  Quand  le  déjrngement  d'oxy- 
gène n'a  plus  lieu,  on  dirige,  sur  le  mélange  au  rouge  vif,  de  la  vapeur 
d'eau  qui  chasse  la  majeure  partie  de  l'anhydride  carboniqut',  puis,  à 
lempératiire  modérée,  lui  courant  d'nir  qui  rt-génî^re  le  plombatc,  et  ainsi 
de  suite  indéfîniment  (KassiU'r)('''^). 

Propridtéa  physiques.  —  1"  Oxygftoe  gazeux. —  L'osygènc  est 
un  gaz  â  peu  près  incolore,  sans  odein*  ni  saveur. 

ï>a  densité,  par  rap|H)rt  il  l'air,  a  été  trouvée  égale  à  l,IOùt)5 
(RegnaultJC").  I,i(l57  (Dumas  et  Boussingault),  1,10M2  (Crafts)  ("). 
1,10525  à  1.10527  (LedueJO. 

Le  poids  du  litre  d'oxygène  à  0",  sous  760  millimètres,  sous  45"  do 
latitude,  au  niveau  de  la  uier,  est  ;  1*',4290fi  (J.  Tlioinsen)  (""),  1*',42900 
(Morloj)  ('"). 

Pour  les  écarts  de  co  mpressi  lit  lit  é,  hors  de  laloideMariotte.voirSiljcs- 
trom  [""),  MendeleeffC"),  Araagat('"'), 

D'après  Bolin("*),  la  lelation  entre  le  volume  et  la  pression  est  rei»rc- 
sentée  : 

Au-dcesirs  .).■  0— .7 p.r  K  =  (i- +  0.109}  ii 

Au-dcssiiuï  .In  0--.7 p.r  K  =  (/<  + 0.071  p 

Coefficients  de  diffusion  (vny.  Obennaver)  ("").  Graliam  a  constaté  que 
la  vitesse  de  diifusion  de  l'oxygène  à  travers  une  lame  de  caoutchouc 
est  2.5  fois  plus  grande  que  celle  de  l'azote  ("*). 

L'oxygène,  même  comprime,  ne  se  dilTuse  pas  sensiblement  à  travers 
le  verre  ('"").  Il  se  diffuse  à  travers  une  paroi  d'argent  métallique,  non 
pas  à  froid,  mais  à  la  température  d'éhullitiun  du  cadmium  (vers  800°)  : 
vn  faisant  circuler  de  l'oxygène  dans  un  tube  d'argent  rhaulîé,  de 
1  millimètre  d'épaisseur,  autour  duquel  on  faisait  le  vide,  on  a  pu  faire 
traverser,  en  une  heure,  1 700  centimètres  cubes  de  gaz,  par  mètre  carré 
de  surface;  avec  un  tube  d'épaisseur  O'"",^,  la  dose  diffust'e  a  atteint 
"(300  cenliniétres  cubes  (Troost)  ('") .  Cette  diffusion  spéciale,  au  travers  de 
l'argent,  est  en  relation  étroiteuvec  l'occlusion  de  l'oxygène  dans  ce  métal. 

L'oxygène  est  peu  soluble  dans  l'eau.  D'après  Bunsen,  100  volumes 
d'eau  absorbent  : 


200 .2...^84        _ 

Kus^KR.  Chrin.  Zi-il.  32-2j:i-tXll)<:  Muiiil.  .'v'ii-nlifi<).  50:^414-1X00;  Clicm.  Zoit.  34-6t5- 
IIHIO.  —  («j  H.  F.  B.  Si:iHU£R.  Chcni.  Ziûl.  34-561-1000.  —  [^■■j  lUa's^a.r.  C.  R.  20- 
'J75-18W.  —  («"]  Chjfts.  t.  H.  106-100a-l«88.  —  (»)  A.  Lkuïc:.  C.  R.  113-186-1891  cl 
133-«0S-i89fl.— (""IJ.TiMMBES.Z.  ■n.irg.Cbciu.  ia-l-l««(.  — i"»iW.lIoitl.Ki.  Z.  iili.aiem. 
20-6K-lltOO.  —  {"«;  SiUKsTHÛi.  .\n,  PU.  Chi-iii.  l'iiKjt.  151-tM  ri  57.T-187*.  —  ;"";  Mbs- 
wiïrF.  B.  Clhcm.  GowlI.  7-15.19  et  14.M-lK7i.  —  ["*•>  Akwit.  C.  R.  IGOO-'M-iaBJ.  — 
I"")  Uoii>.  .\n.  Ph.  i;lK'm.  Wii>d.-37-ia0-IW<8.  —  ;"»)  Oremmrji.  Sili.  Akiii.  Wen.  II-SO- 
ti7-l88ï  n  11-87-188-188:^.  —  [■<";  KiHioM.  tiai.  Zcl.  cli.  liai.  14-5it-188t.  —  ("")  Troost. 
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A  C,  ie  volume  absorbé  par  1  volume  dVau  est  ("*)  : 

0,04115  —  0.0010890  /  +  0.000022à()3 1\ 
Le  corfficicnl  d'absorption  par  l'eau  est  d'après  Winkler  ("")  : 

De      0»  ■  .W.   .   .     p  =  0,048B0  — 0.0013413  (  +  0,000028:5 /»  — O.OOO00029JJ4  (= 
De    20»  »  40».   .   .     p^O.O.)IOÎ  — O.OOtoB    (/  —  ^)  +  0.0000006  (r  — 20}* 
'     Do    .W  à  50«.   .   .     p  =  0.0260K  — 0.000.>«j  ((  — 30}  +  0.0000043  ;(  — 30,« 

A   100» p  =  o,onoo. 

LW  crois  se  ment  do  volume  de  l'eau  par  absorption  de  l 'volume  d'oxj- 
(fèiie  est  0,001 15  (Angstrom)  ('"). 

La  solubilité  do  l'oxygène  est  plus  grande  dans  l'alcool  où,  d'après 
Carius,  le  volumo  dissous  est  toujours  le  même  do  0°  à  24°,  ot  égal  à 
0'°',28307  ("*).  Au  eonlraire,  d'après  Timofejeff,  le  coefficient  d'absorp- 
tion par  l'alcool  vario  avec  la  lempéralurc  ("""),  et  il  est  : 
0.2537  —  0,00074688  /  +  0.00000.3288  /' 

Le  charbon  de  bois  à  0°  et  sous  1800  millimètres  absorbe  très  rapido- 
monl,  par  gramme,  26  centimètres  cubes  d'oxygène,  qui  peuvent  être 
expulsés  par  la  chaleur  (Joulin)  ('"). 

Quelques  métaux  fondus  peuvent  disssoudre  un  certain  volume  d'oxy- 
gène :  c'est  le  cas  du  platine  et  surtout  do  l'ai'gent  (l)eville)  ('"1.  On  sait, 
depuis  longtemps,  que  l'argent  pur  fondu  absorbe  jusqu'à  22  fois  son 
volume  d'oxygène.  Quand  le  méliil  se  solidifie  par  refroidissement,  la 
majeure  (lartic  de  l'oxygène  se  dégage,  et  peut  projeter,  à  une  certaine 
distance,  nue  portion  du  métal  :  c'est  le  phénomène  du  rockage.  L'addi- 
tion d'or  it  l'argent  fondu  en  élimine  de  l'oxygène,  avec  production  abon- 
dante d'écume  (Levol)  ('")■  D'ailleurs  tout  l'oxygèno  dissous  n'est  ]!as 
éliminé  pai'  le  rochage  :  une  partie  demeure  dans  le  métal  solidifié  et 
{>eut  en  être  enlevée  au  rouge  par  l'aclion  du  vide  ('").  L'argent  solide 
rnndense,  sur  sa  surface,  mi  certain  volume  d'oxygène,  qiumd,  après 
l'avoir  porté  au  rouge,  on  le  laisse  refroidir  dans  ce  gaz.  Ainsi,  un  iil  a 
absorbé  0'°',45,  «ne  feuille,  V°\Z7.  De  l'argent  divisé  issu  de  la  réduc- 
tion de  l'oxyde,  a  condensé  de  6"", 05  à  V'.à  (Grabani)  ('"). 

L'acier  Bessemer  contient  d'après  Kern  ('"),  O'"',02ô  à  O^'.Oj  d'oxy- 
gène dissous.  D'après  Begnault,  le  mercure  dissoudrait  une  certaine  dose 
d'oxygène  :  mais  cette  assertion  a  été  trouvée  inexacte  par  Amagat  entre 
0°  et  100*,  sous  des  pressions  atteignant  420  atmosphères  ('"). 

La  litharge  fondue  absoriie  de  l'oxygène  qu'elle  abandonne  au  moment 
de  la  soliditication  ("°). 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l'oxygène  est  a  =z  0,0036743  (JoHy)  {'")■ 
11  est  invariable  jusqu'à  IGOO". 

n.  H.  98-ii27-lBM4.  —  ('")  Bcxski  ,-l  P,uu.  An.  Clicm.  Plisrm.  Lifb.  93-2I-1K55.  —  {"«] 
L.  Wi«i.r«.  Ber.  Clicm.  Ilefcll.  SS-nOi-IHHB  pI  a5-204kl BOâ.  —  i'"|  Ascsthû..  An.  Pli. 
CItcn.  Wicd.  15-297-1882.  —  (■")  CtRirs.  An.  Chi-in.  Pliirm.  94-134-185ri.  —  l"*"'} 
Tmonuirr.  Z.  Pbvi.  Chum.  6-111-180(1.  —  (■";  !..  Jovmï.  V..  R.  90-741-1880.  — 
f"*)  H.  Siisw-CutiiE  Devillï.  <:.  H.  7O-7;«-t870.  —  ('")  Lkïol.  C.  R.  35-63-1852.  — 
("•)  DcMU,  An.  Cil.  Pllïs.  [5.-14-280-1878.-—  ('";  Th.  Uiimuh.  Ph.  Hiç.  (*--33-50,Vlt!6fi. 
—  ("«)  Kas.  r.lHm.  .V  36-20-1877.  —  f"»)  Aii«;*t.  C.  R.  91-812-1880.  —  '">)  K.  U- 
KJLSc.  An.  Cil.  Pliir».  r3]-la-480-l«46.  —  1"'|  Jollï.  An.  Pli.  Cliim.  Pogg.Jubflb.  82-1874. 
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3A4  OXYGENR. 

La  chaleur  spéciliqiio  moléculaire  à  pression  constante  (pur  O^IC). 
entre  0°  et  200°,  est  6,95  (Regnault).  La  chaleur  spécifique  moléculaire 
H  volume  constant,  entre  0"  et  200*,  est  4,90.  Ces  valeurs  sont  applicables 
jusqu'à  1600°. 

Le  rapport ^^^1,4025,  entre  20°,6et  16°,â,  sous  des  pressions  com- 
prises entre  316  millimètres  et  757  millimètres  (Mûller)  (*"). 

Au  delà  de  1600',  et  jusqu'à  4500°,  d'après  Bortholot  et  Vieille  ('"),  la 
chaleur  spécifique  moléculaire  élémentaire  à  volume  constant  est  repré- 
sentée pour  chaque  température  par  4,95-^0,00324  (/  — 1600).  Voyez 
aussi  Vieille  ("*),  Mallard  et  Lechatelier  ('"),  Clerk  ("*). 

L'indice  de  réfraction  de  l'oxygène  gazeux  est  : 

Par  npporl  1  11  ltim[(>rc  blinchc  movpnnr 1.000370 

—  aux  riyoni  C  du  sppclrp  ralairi* 1,000£>5 

—  —G  —  1.000Ï84 

—  —       E  —  l.OOOliai"»"'") 

L'oxygène  gazeux,  examiné  sous  la  pression  de  6  atmosphères  dans  des 
tubes  longs  de  60  mètres,  fournit  un  spectre  d'absorption,  qui  com- 
prend la  bande  et  les  doubles  raies  du  groupe  A  et  B  du  spectre  solaire 
(F^orofT)  ('"}.  L'oxygène,  fortement  comprimé,  présente  des  bandes  d'al»- 
sorption  dans  le  rouge,  le  jaune-vert  et  le  bleu  (Janssen)  ('").  En  obser- 
vant l'arc  voltaiqiie  à  travers  une  longueur  de  165  centimètres  d'oxygène, 
comprimé  à  85  atmosphères,  Liweing  et  Dewar  ont  obtenu  un  spectre  d'ab- 
sorption constitué  par  une  bande  de  longueur  d'onde  (en  millionièmes  de 
millimètre)  656  à  622,5,  une  bande  581  à  578,5,  une  ligne  555,  une 
bande  479,5  à  475.  Sous  140  atmosphères,  l'intensité  de  ces  bandes 
augmentait,  et  une  iionvelle  bande  apparaissait  dans  l'indigo  vers  447  ('"). 
Voyez  aussi  Janssen  ('"). 

Le  spectre  d'émission  de  l'oxygène  dans  les  tubes  de  Plûcker,  sous  la 
pression  de  28  millimètres,  est  constitué  par  un  certain  nombre  de  ligneii 
brillantes,  dont  les  longueurs  d'ondes,  exprimées  en  millionièmes  de  mil- 
limètres, sont  : 

a      Gt7,l Vire  liai»  l'orangr. 

fl      .^2I Kaibic.  ïPrti-. 

y      402 Kiiblp,  ïPrtp. 

3      470.0  à  4M.0 Triplr.  Iitrur. 

(  44fl.1 Blrup. 

'  f  Ul,« Blrue. 

,  i  tîi.« Vive,  incUpi. 

*   (  i.11,8 [iirti(». 

e       iî^  à  4tK Triple,  difTusp,  violollc. 

[1      411,0 ViulMlc. 

V      4WI Triplr,  violeur. 

—  ;■*•:  MriiïH.  .\n.  Ph.  Chrm.  Wird.  18-94-tH(r..  —  ('«)  Bebtheiot  cl  Vmi.i,E.  C.  B.  08- 
770.||jiH(Wi.  —  ('"I  Viertit;.  C.  R.  96-lil8  pl  i:.58-1R83.  —  ('")  SI*u.*«b  «  Le 
CHiTEirKH.  C.  It.  93-IOH-l(WI.  —  C")  T.  Tr-Baï.  Chcm.  S.  83-207-1880.  —  ('■)  Caon.- 
\.v.u.n.  An.  Cli.  Pli.  [4;-aO-13«-1870.  —  ("")  W.  Bwsiï  et.  S.  W.  TaAïtas.  Proc.  Iloï.  Sw. 
ea-ïïri-lMg7.  —  ji'i]  EcunorF.  c.  II.  101-114.~i-ll<8.5.  —  C")  Jj>x«<EX.  c.  R.  101-0i0-188:t 
rt  10a-i:>Da-l8«fl.  —  {'«)  Li«riso  et  J.  llKWAH.  Ph.  Slag.  |:i)-20-28B-1888.  —  ("•)  Jawmn. 
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OXYGENE  LIQUIDE.  205 

Le  spectre  de  l'oxygène  a  donné  lieu  à  de  nombreux  travaux  ('""'") , 

Pour  le  pouvoir  rotatoirc  magnétique,  voyez  Kundt  et  Rônlgen  ('"), 
ainsi  que  Becquerel  {'"). 

2°  OzygèDfl  liquide.  —  L'oxygène  a  été  longtemps  regardé  comme  un 
gaz  permanent,  parce  qu'il  avait  résisté  à  toutes  les  tentatives  de  liqué- 
fttction  par  compression  et  refroidissement,  même  surperposcs  ('""'"). 
En  1877,  Caillctet,  par  détente  brusque  du  gaz  comprimé  à  500  atmo- 
sphères et  refroidi  à  —  29*,  observa  la  formation  d'un  léger  brouillard 
tlù  à  la  liquéfaction  passagère  de  l'oxygène  :  tes  calculs  de  thermodyna- 
mique  indiquent  que  la  détente  réalise  un  abaissement  de  température 
d'au  moins  200°  ('").  Quelques  jours  après,  R.  Pictei,  en  comprimant 
de  l'oxygène  à  300  atmosphères,  dans  un  récipient  refroidi  à  — 140*  par 
l'évaporation  rapide  d'anhydride  carbonique  liquide,  obtint,  en  ouvrant 
le  récipient,  un  jet  d'oxygène  liquide  ('").  En  opérant  de  même  sous  une 
pression  de  50a  atmosphères,  il  put  observer  une  quantité  notable 
d'oxygène  liquide  et  crut  pouvoir  déduire  que  sa  densité  est  voisine 
de  1,  conformément  aux  prévisions  de  Dumas  ("*),  La  liquéfaction 
régulière  de  l'oxygène  a  été  réalisée  par  Wroblewski  et  OIzewski,  en 
comprimant  le  gaa  dans  un  espace  refroidi  à  —  136°  par  de  l'élhylène 
liquide  bouillant  dans  le  vide  :  une  pression  de  22  atmosphères  est 
MtifTisante  à  cette  température  po'ur  condenser  l'oxygène  à  l'état  liquide. 

L'oxygène  liquide  est  incolore  sous  couche  mince,  bleu  sous  une 
grande  épaisseur  (Liweing  et  Dewar)  ('**).  Le  point  d'ébulUtion,  sous 
700  millimètres,  est  :  —  iW  (Wroblewski)  ('"),  —  181°,2  (ladenburg 
et  Krûgeî)  ("■),  —  18r,&  à  182",9  (J.  Dewar)  ('"},  —  182°,9  (Travers, 
Scnter  et  Jacquerod)  ("^). 

Wroblewski  a  déterminé  les  points  d'ébullition  sous  des  pressions 
variées  comprises  enlre  50  atmosphères  et  2  centimètres  de  mercure  ("") . 
Voyez  aussi  les  déterminations  d'OIzewski  ('")  et  celles  de  Travers,  Senter 
et  Jaquerod  ('"). 

La  densité  de  l'oxygène  liquide  est  à  la  température  d'ébullition  : 
1,110  à  1,137  (OIzewski) ('"),  1,124  (Liweing  et  l)ewar)('"),  1,134 
(Ladenburg  et  Krùgel)  ('"},  1,132  (DrugmanctRamsay)  ('").  Cette  densité 

C  ft.  108-1118-1888.  —  ['»)  A.  ft-fusEii.  An.  Pli.  Clicm.  Pogg.  l*5-fl36  cl  1*7-321- 
\m%  —  ('«)  ïoQEL.  Ber,  Chem.  Cescll,  13-35S-1870.  —  ('")  Siiith.  Ph,  Utf.  (5]-13-330- 
188Ï.  —  ('")  ScHKSTÉR.  Proc.  Rov.  Soc.  37-383-1878.  —  ('»)  Paii-iow.  MoniUber.  prcuss, 
.VIuhI.  705-1848.  —  ("»|  GRriiwALi.  Cbcm.  S.  60-3(H -323-234-1887.  —  ('"1  C.  Bwob  et  F. 
PiKHEJ.  An.  Ch.  Pli.  Wied.  61-641-1807.  —  ('"]  Kcsdi  et  Rôstcb.'..  An.  Ph.  Chem.  Wierf. 
8-ï78-1879el  10-351-1880.—  {'"]  Becqeeiikl.  C.  R.  00-1407-1880.—  |'")  Nitteur.  Silz.  AUil. 
Wien.  11-13-199-1854.—  {'^]  Asduews.  An.  Cliem.  Phirm.  Licb.  133-370iM  134-300-1862. 

—  C»)  L.  CiH4.MET.C.  R.  86-1313-1877;  An.  Ch,  Ph.  [3 1-10- 132 1878.  —  ('")  B.  Pictkt. 
i:.  R.  80-1214-1877.  —  ('")  R.  Piitet.  C.  R.  8B-1276-1877.  —  ("»)  D.  I.weisg  cl  J. 
liEwin.  Ph.  Si!.  (5)-3V205-1893.  —  (■»)  WHaiLExui.  C.  R.  98-304-982-1884  et  100- 
979-1885.  —  C")  A.  l.iDEiacRcct  C.  KrCcbi,.  Der.  Chem.  Gesell.  33-1818-1899.  —  ("*j  J. 
Ilïw.ii.  An,  Ch.  Ph.  (7}.33-il  7-1901.  —  ('«)  M.  W,  Tmïms,  G.  Sesteh  pI  A.  Jiuobehou. 
Chem.  Ti.  86-61-1905.  —  ('")  OtiEKsm,  C.  R,  100-550-1885;  SonMsh.  Chem.  8-73-1887. 

—  {'"1  O11EW.EI.  An.  Ph.  Chem.  Wiccl.  Bcibl.  10-688-1886.  —  |<'»|  A.  Lade-ibois  cl  C. 
Ksrtïi.  Ber,  Chem.  GeieR.  33-1415-1899.  —  ('")  J.  Drcim.in  cl  W.  R.iïsiï.  J.  Chem.  Sor. 
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diminue  i-npidemeiil  quand  la  tempcratiirp  s'élève  ;  le  coenicicnt  de 
dilnlalion  du  liquide  jusqu'à  —  129%  est  0,01706  (Olzcwski)  ("»). 

Baly  et  Donnan  ont  détermine  entre  — ISS"  et  — 215*  les  tensions 
liuperlicielles  de  l'oxygène  liquide  :  la  valeur  obtenue  pour  le  rapport 

d'Eoctvocs,  Rainsay  et  Shield,    '   '  —   est  1,917,  valeur  peu  différente 

de  la  valeur  moyenne  2,12  obtfiuue  pour  les  liquides  à  molécule  non 
l'ondensée.  On  peut  en  déduire  que  la  molécule  d'oxygène  liquide  est  0' 
comme  celle  du  gaz  ("*). 

La  lempérntnre  critique  est  :  —  H5°  (WroWcwski  et  Olzcwski)  ('"), 
—  lOa"  (Sarraut)  ("'),  —  118"  (Wroblewski)  ('"). 

La  pression  critique  est  voisine  de  50  atniospbères. 

L'oxygène  liquide  fournit  un  spectre  d'absorption  caractérisé  par  une 
absorption  assez  forte  des  rayons  orangés  et  jaunes,  et  des  raies  plus 
faibles  dans  le  vert  et  le  bleu;  il  en  résidte  la  transmission  d'une  lumière 
colorfîe  en  bleu.  Les  raies  d'absorption  ont,  comme  longueurs  d'onde  (en 
millionièmes  de  millimètre]  : 

6S4  1  022 I)in9  Vonngd. 

582  à  573 Dtii«  lo  jaune. 

âVi D«ns  te  Tprt. 

481 Dins  Ichlcu. 

et  sont  en  réalité  les  mômes  que  pour  l'oxygène  gazeux  (OIzewski  ('"), 
(Liveing  et  Ucwar)  ('"). 

L'indice  de  réfraction  de  l'oxygène  liquide  est  (pour  la  raie  D)  1,22.Ï0 
(Liveing  et  Dewar)  ('").  H  dissout  le  fluor  liquide  (Moissan  etDewar). 

5"  Oxygène  solide.  —  L'oxygène  se  solidifie,  dans  l'hydrogène  liquide, 
en  un  solide  bleuâtre.  D'après  ta  loi  énoncée  par  Matbias,  le  point  de 
fusion  doit  différer  peu  do  —  200°  ("^). 

OcclnsioD  de  l'oxygène  par  les  môtaox.  —  De  même  que  pour  Thf- 
drogène,  certains  métaux  peuvent  occlure  des  propoi-tions  assez  impor- 
tantes d'oxygène.  D'après  Neumann,  quand  on  les  cltauffe  à  450°  dans  un 
courant  d'oxygène  : 

L'irRcnt  ibsorbu I"",!  ■     5'"',i  J"oijp;nc. 

L'or  —      32'i,«  à  48"',ri        — 

I*  plaline  —      63"i,0  a  77"',0        — 

Quaitt  au  palladium,  il  s'oxyde  régulièrement  en  donnant  l'oxyde  Pd'O 
(Neumann,  VVillm)  ('""'").  D'après  Moud,  Itimisay  et  Shields,  la  mousse 
de  palladium,  chauffée  dans  l'oxygène,  absorbe  1000  volumes  de  gaz,  en 

07-122R.m9i.  —  ['";.  Olie««i.  Sunalili.  Cli™>,  0-124.  —  ("»]  E.  C.  C,  Bii.T  el  F.  U. 
I)i»x».  PriH'.  Cliem.  Soc.  18-115-1902:  J.  Clium.  Sw.  81-907.  —['«■)  Wiu»i.kw»i  ri 
(iLiEwjiii.  C.  R.  08-1140-1225-1883.  — (""]Sa»r»dt.C.  II. 07-MB-l«8,l.  —  (•")  Wbchuewuîi. 
Wli.  Akwi.  Wien.  ia;-80-6fl7-1884.  —  ("»)  OLiewin.  Van«t»)i.  Clicm.  8-7ï-ll»7.  —  ["»)  I». 
I..V..1TO  d  J.  riiw.ii.  Phil.  )■■«.  (5j-34;-2U5-180ï.  -  ('«I  Mxrum.  An.  Kicullè.  Touloiac 
ll:.6;l8l>2.  —  ;'"",   li.  Nïiii.NS.  JloiuWh.  Clicm.   13-W-t«fti.  —  ('«')  Will..  B.  Soc.  Chiro. 
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donnant  une  matière  brune  qui  contient  1 ,5  fois  plus  de  gaz  que  pour  le 
sous-oxydc  Pd*(),  et  (jiii  doit  être  regardée  comme  un  mélange  des  deux 
oxydes  Pd'O  et  PdO  ('**).  L'oxygène  est  combiné  normalement,  sans  qu'il 
r  ait  une  véritable  occlusion. 

Le  noir  de  platine  absorbe,  à  froid,  de  !)0  à  100  volumes  d'oxygène  :  en 
chauffant  jusqu'à  550-400°,  de  nouvelles  quantités,  50  ù  40  volumes,  peu- 
vent être  fixés.  L'absorption,  par  le  métal  froid,  dépgc  environ  I7fiOO'*', 
par  atome  d'oxygène  fixé,  ce  qui  correspond  h  peu  près  à  la  chaleur  d(> 
formation  de  l'oxyde  platineux  PtO.  Kn  opérant  sous  pression,  la  dose 
absorbée  n'est  guère  modifiée  :  ainsi,  sous  4"°',5,  elleestde  108  volumes. 
Mais,  dans  le  vide,  tout  le  gaz  estdégagé  ^'"-'"^,  D'après ÏJiglcreiWoWer, 
le  noir  de  phitinc  fixerait  l'oxygène  en  donnant  une  véritable  combi- 
naison, peu  stable,  analogue  à  colle  qui  existerait  dans  le  palladium 
oxygéné,  et  qui  serait  issue  d'un  oxyde  intermédiaire  entre  PtO  et  PtO'('''). 

Propriétés  chimiques.  —  L'oxygène  peut  s'imir  directement 
avec  un  grand  nombre  d'éléments,  et  cette  combinaison  est,  le  plus  sou- 
vent, accompagnée  d'un  gi'and  dégagement  de  chalenr,  qui  suffit  parfois 
IMHir  rendre  incandescents  les  matériaux  de  la  réaction.  On  a  donné  le 
nom  générique  de  combustions  aux  réactions  directes  que  l'oxygène  four- 
nit h  températtu'e  plus  ou  moins  élevée  avec  les  corps  simples  ou  com- 
posés: la  combustion  est  vive  ou  lente,  selon  qu'elle  donne  ou  ne  donne 
pas  lieu  h  un  dégagement  appréciable  de  lumière  (Lavotsicr)  ("*). 

Dan»  un  petit  nombre  de  cas,  l'oxygène  peut  réagir  {oxyder)  dès  h 
température  ordinaire  :  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  phosphore,  quand  la 
pression  du  gaz  est  inférieure  à  200  millimètres.  L'oxyde  azotique  est 
immédiatement  oxy<!é  h  froid  avec  production  de  peroxyde  d'azote  rouge. 
Les  hydrates  ferreux  et  mangancux,  les  sulfures  alcalins,  les  hydi'osul- 
fites  alcalins,  les  pyrogallates  alcalins  s'oxydent  de  suite  à  froid  au 
contact  d'oxygène.  Il  en  est  de  même  de  certains  hydrocarbures  iucom- 
plols.  qui  se  résinilicnt  en  s'oxydnut  à  la  température  ordinaire  :  c'est 
aussi  le  cas  des  huiles  siccatives  (CbevrenlK'").  Le  phosphure  d'hydni- 
gène  liquide  P'IP,  le  sîliciure  d'hydrogène  liquide  de  Moissan  et  Smilcs 
Si'H*,  le  zinc  mélhyle,  le  zinc  étliyle,  les  phosphines,  le  cacodyle,  etc., 
s'entlamment  spontanément  jtar  oxydation  brusque  au  contact  de  l'oxy- 
gène de  loir. 

Mais,  le  plus  généralement,  l'oxydation  des  corps  doit  être  provoquée 
par  une  cause  spéciale,  lumière,  élévation  de  température,  présence  de 
certaines  substances. 

La  lumière  détermine  ou  accélère  un  grand  nombre  d'oxydations  : 
sous  l'action  des  rayons  solaires,  l'hydrate  ploniboux  s'oxyde  en  minium, 
le  sulfure  de  plomb  en  sulfate.  Le  chlorure  de  carbone  CCI',  au  soleil,  est 

!2i-3S.6l I<I8SÏ.  —  ;'•")  L.  MusD.  n.i«S(T  el  I.  SuiKLDS.  Pror.  Clicm.  Sw.  ea-29n.—  ('"'|  t. 
Hu:iii.  ItiMsM  cl  Shielm.  Proc.  Rov.  Sor.  63-.50-IS97;  l.  Ph.  Chciii.  35-6^T-l)<eK.  — 
;""■  Rt».ï  et  Snicli».  Pli.  T.  Rov.'Soc,  18O-0j7.  —  l"']  C.  Ew.i.ek  et  L.  Wmh.eii.  Z. 
«lurg.   Clivm.   ae-l.  —  ('":  lWisieii.  llim.  Ar.  Se.  100-1717.  —  /n;  r.iitvHr.i;!..  An.  CIi. 


IP.  BAMATICR.J 


GbyGooglc 


208  OXYGÈNE. 

transformé  par  l'oxygène  on  oxychloruros  Ac  carbone  CO  CI'  ot  C  CP,  CO  Cl  : 
le  trichloriire  de  phosphore  se  change  en  oxychioniro  POCP,  l'action  pou- 
vant être  totale  en  quelqnes  jours  (Besson)  ('") .  Iteauootip  de  matières  orga- 
niques,par  exemple  les  alcools,  sont  oxydés  rapidement  fi  froidà  la  lumière. 

L'élévation  de  température  sniïît,  chns  un  ;^rand  nombre  de  cas,  pour 
déterminer  l'oxydation.  L'oxydation  du  phosphore  dans  l'oxygène  pur  ne 
commence  qu'au-dessus  de  60°;  celle  du  sulfure  de  carbone  au-dessus 
lie  149";  l'hydrogène  s'oxyde  lentement  ù  partir  de  180°  (A.  Gautier  et 
llélier)  ('™)  ;  le  clinrbon  ne  s'oxyde  généralement  qu'au  rouf^e,  à  une  tem- 
pérature variable  pour  les  divers  charbons,  et  d'autant  phis  haute  qu'on 
a  affaire  à  ime  variété  plus  compacte  (Moissan)  ('"}. 

Dans  la  plupart  des  cas  où  l'oxydation  est  possible,  elle  commence  à  se 
produire  lentement  à  une  certaine  température,  et  elle  a  lieu  de  plus  en 
plus  vite,  à  mesure  que  la  température  est  plus  haute.  Si  la  chaleur 
dégagée  par  l'oxydation  est  un  peu  grande,  elle  échatiffe  le  système,  et 
donne  lieu  à  une  combustion  vive,  incandescence  et  inflammation  quand 
les  produits  de  la  réaction  sont  volatils.  C'est  ainsi  que  l'oxydation  de 
l'hydrogène  à  180°  est  encore  trop  lente  pour  donner  lieu  à  une  flamme. 
A  552°  dans  l'air,  à  530°  dans  l'oxygène,  celle-ci  se  produit,  et  la  combi- 
naison du  mélange  des  deux  gaz  est  tellement  rapide  qu'il  en  résulte  une 
explosion  violente  (Mallard  et  Lechatelicr)  ('"). 

La  présence  de  petites  quantités  d'eau  parait  jouer,  dans  ces  phéno- 
mènes, un  rôle  capital  :  l'oxydation,  à  l'aide  d'oxygène  rigoureusement 
desséché,  ne  se  produit  qu'avec  une  difiicnlté  beaucoup  plus  grande 
(Dîxon)("').  On  n'arrive  pas  à  provoquer  la  détonation  des  mélanges 
absolument  secs  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone.  D'après  Traube,  une 
flamme  de  ce  dernier  gaz  s'éteint  dans  l'air  tout  à  fait  sec("*).  Le 
'  carbone  et  même  le  phosphore  refusent  de  brûler  au  rouge  sombre 
dans  l'oxygène  sec  (Baker)  ("*).  L'hydrogène  et  l'oxygène  parfaitement 
desséchés  ne  se  combinent  pas  encore  à  1000°  (Baker)  ('*').  L'oxydation 
directe  des  métaux,  au  moyen  d'oxygène  absolument  sec,  se  produit 
à  une  température  beaucoup  plus  élevée  qu'avec  l'air  ou  l'oxygène  un  peu 
humides.  Traube  attribue  cette  diflërence  d'action  à  la  formation  tempo- 
raire, aux  dépens  de  l'eau,  de  bioxyde  d'hydrogène  qui  oxyde  en  régénérant 
l'eau,  dont  une  trace  suffirait  pour  assurer  la  continuité  de  l'oxydation 
définitive.  Ainsi,  dans  le  cas  de  l'hydrogène,  un  aurait  successivement  ('")  : 
iioti  0  t<OH  un 


I, 

II  110 


HOH 


PI.,  {;ï!-*7-30P-1856.  —  ("•)  A.  Beisos.  C.  R.  I2i-I2â-I80o.  —  ('")  GiïrpER  et  B^ieb.  B. 
Soc  Clilm.  (:î).iB-l68^1896.  —  ("•)  Voissi.v.  B.  Soc.  Cliim.  (ô;-2(»-l01-1903.  —  ('")  Mil- 
luiD  Cl  Lr  Chitemer.  B.  Soc.  Cliim.  (3V30-2-1883.  —  ["")  [Iriov,  Proc.  Rnv.  Soc.  37-56- 
m84.  —  ("»]  Trai'he.  b,  Clium.  tcsclj.  10-I«90-IRR5.  —  ('*>;  B,«eh.  J.  Chem.  Soc.  47- 
.~>49-l)(lj0.  —  i'"')  BAKkH.  Prof.  Uicm.  .Soc.  18-40-tOO'i.  —  ['")  Thiobe.  Bcr.  Chcm.  Gcsell. 
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I^ii  certain  nombre  de  substane(!s  à  grande  surface  peuvent,  par  leur 
seule  présence,  abaisser  beaucoup  la  température  d'oxydation,  c(  en 
;ircélérer  la  marche.  Le  nuir  ou  la  mousse  de  platine  possède  cette 
[)ropriélé  an  plus  haut  degré  et  peut,  dès  la  température  ordinaire, 
])rovoquer  la  combinaison  avec  l'oxygène  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de 
i-arbone,  de  l'élliylène,  du  cyanogène,  de  l'acide  cyanhydrïqup,  do  l'alcool, 
<'t  d'tm  grand  nombre  de  composés  organiques  volatils.  L'oxydation,  réa- 
lisée au  contact  du  métal,  en  élève  la  température,  qui  peut  Ure  pro- 
j:ressivement  portée  jusqu'au  rouge,  et  déterminer  alors  l'inflammation 
du  produit,  ou  l'e&plosion  du  mélange  oxygéné  qui  le  contient  (Davy). 

Le  platine  compact,  en  lames  ou  en  fils,  possède  une  aptitude  similaire, 
il  condition  d'être  préalablement  cliaufTé  au-dessus  de  50°.  Une  spiralt; 
lie  pbtine,  introduite  encore  chaude  dans  un  mélange  d'air  ou  d'oxygène 
et  de  vapeurs  d'alcool,  y  provoque  la  formation  d'aldéhyde,  et  l'incandes- 
rence  qui  en  résulte  se  maintient  indéfiniment  tant  qu'on  renouvelle  le 
inélangfi.  C'est  la  lampe  sans  flamme  de  Davy  (Erman)  ('"),  (Dôberei- 
ner)('"),  (TrillalU'")- 

Le  palladium,  le  rhodium,  l'iridium,  l'osmium,  l'or,  l'argent,  le  co- 
llait, le  nickel,  employés  sous  forme  de  mousse  ou  de  métal  pulvérulent, 
jiroduisent  des  eiïets  analogues,  quoique  moins  puissants  que  le  platine, 
et  il  en  est  de'  même,  dans  une  certaine  mesure,  pour  certains  corps 
))oreux  non  métalliques,  pierre  ponce,  brique,  verre,  cristal  de  roche  et 
fIuorine("'-'*""''|.  Le  charbon  de  bois  se  comporte  d'une  façon  sem- 
lilable  (Calvcri}('"j. 

La  cause  du  phénomène  réside,  soit  dans  la  formation  de  combinaisons 
superficielles  instables,  possédant  une  activité  oxydante  puissante,  soit 
dans  une  simple  condensation  physique  du  gaz,  dégageant  de  la  chaleur 
l't  atteignant  ainsi  la  température  où  l'oxydation  peut  se  produire. 

La  division  extrême  des  corps  oxydables  facilite  beaucoup  leur  combi- 
naison avec  l'oxygène;  celle-ci,  se  produisant  simultanément  sur  une 
!,'rande  surface,  détermine  le  développement  de  beaucoup  de  chaleur,  ce 
(fui  peut  transformer  l'oxydation  lente  en  combustion  vive.  C'est  le  cas 
des  systèmes  dits  pyrophoriques,  tels  que  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt 
obtenus  par  réduction  de  leurs  oxydes  à  température  aussi  battse  que 
possible  :  les  mélanges  de  sulfure  et  de  charbon  très  divisés  qu'on  pré- 
pare en  réduisant  les  sulfates  alcalins  par  un  excès  de  noir  de  fumée 
s'enflamment  quand  on  les  projette  à  l'air  (pyrophores  de  llomberg  et 
de  Gay-Lussac) ,  Il  faut  rapporter  à  un  mécanisme  semblable  les  inflam- 
mations spontanées  qui  se  produisent  dans  les  déchets  gras  de  coton  ou 
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de  laine,  dans  les  meules  de  foin  mal  desséché,  dans  les  tas  de  houilles 
pyrite  uses. 

La  combustion  vive  produit  une  flamme  si  le  L'oq>s  combustible  est 
gazeus  au  moment  de  la  combustion  ou  si,  en  brûlant,  il  donne  un  pro- 
duit gazeux.  La  flamme  est  constituée  pnrk portion  incandescente  delà 
matière  gazeuse.  Elle  est  généralement  éclairante,  quand  elle  contient  des 
parcelles  solides  incandescentes  :  les  flammes  de  l'éthylène,  de  l'acétylène, 
cantiennent,  à  l'intérieur,  du  carbone  très  divisé;  les  flammes  du  magné- 
sium et  du  zinc  doivent  leur  vif  éclat  aux  particules  d'oxyde  qui  s'y 
trouvent  portées  à  ime  température  très  haute.  Au  contraire,  la  flamme 
de  l'hydrogène  est  très  pâle,  parce  qu'il  ne  s'y  trouve  pas  de  matières 
solides  (Davy)('").  Pourtant,  le  pouvoir  éclairant  est  assez  grand  dans 
certaines  flammes,  où  n'existent  pas  de  parcelles  solides;  c'est  le  cas  de 
celle  du  soufre  brûlant  dans  l'oxygène,  et  aussi  de  l'alcool,  de  l'oxyde  de 
carbone,  de  l'hydrogène  brûlant  dans  l'oxygène  comprimé  à  10  ou  '20atm.  : 
la  flamme  y  est  éclairante  et  le  spectre  continu  (Frankland)  ('"). 

L'oxygène  se  combine  directement  à  tous  les  métalloïdes,  sauf  le 
chlore,  le  brome,  l'iode,  le  fluor.  L'hydrogène  se  combine  rapidement 
avec  l'oxygène  légèrement  humide,  à  des  températures  comprises  entre 
550*  et  595",  selon  la  proportion  d'oxygène  (Mallard  et  Lechâtelier)  ('"), 
Le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  carbone, 
le  bore,  le  silicium  brûlent  vivement  dans  l'oxygène.  IVesque  tous  les 
métaux  sont  attaqués  directement  par  l'oxygène  humide  à  la  température 
ordinaire,  ou  par  l'oxygène  sec  à  température  plus  on  moins  haute.  L'or 
et  le  platine  (?)sont  à  peu  près  les  seuls  C|ui  ne  soient  pas  atteints.  Les  mé- 
taux alcalins  sont  oxydés  avec  une  extrême  facilité,  le  cœsium  s'enflamme 
aussitôt  qu'on  le  met  au  contact  de  l'air  (Motssan)  ('").  Le  zinc  et  surtout 
le  magnésium  brûlent  dans  l'oxygène  avec  une  flamme  éblouissante,  en 
dégageant  une  énorme  quantité  de  chaleur  qui  atteint  145000"'  pour 
un  atome  de  magnésium. 

Un  grand  nombre  de  composés  sont  également  atteints  par  l'oxygène, 
à  température  plus  ou  moins  haute,  soit  qu'il  se  borne  à  se  fixer  sur 
leur  molécule,  ce  qui  est  le  cas  des  oxydes  inférieurs,  oxyde  de  carbone, 
anhydride  sulfureux,  oxydes  ferreux,  manganeux,  stanneux,  etc.;  soit 
qu'il  les  décompose  en  se  substituant  à  l'un  des  éléments  qui  s'y  trouvent 
combinés,  par  exemple  avec  l'iodure  de  calcium,  l'acide  iodhydrique, 
qui  brûlent  avec  élimination  de  l'iode;  soit  eufln  que  les  divers  éléments 
qui  constituent  le  composé  soient  oxydés  séparément.  C'est  ce  qui  a  lieu 
pour  un  très  grand  nombre  de  substances  organiques  dont  le  carbone 
passe  à  l'état  d'anhydride  carbonique,  l'hydrogène  à  l'état  d'eau.  L'his- 
toire des  oxydations  s'étend,  en  réalité,  à  la  chimie  tout  entière,  et  ne  peut 
être  4^f  eloppée  qu'avec  celle  de  cliaque  coi-ps. 


>ï  Google 


OXÏCÈSE  AaiF.  211 

Oxygène  actif.  —  L'oxygène  occlus  par  le  platine  ou  le  palladium,  ou 
j'osygùne  libre  agissant  en  présence  <lc  ces  métaux,  possède  nue  activité 
chimique  bien  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  oixlinaire  et  peut  efTec- 
tucr  des  réactions  que  celui-ci  serait  inca[Kuble  d'effectuer  (p.  206-209). 
Ainsi,  on  présence  de  In  spirale  de  platine  incandescente,  les  alcools 
sont  régulièrement  oxydés  et  transformés  en  aldéhydes;  an  conlacl  de 
mousse  de  platine  ou  d'amiante  platinée,  vers  500°,  l'anhydride  sulfureux 
est  changé  en  anhydride  sulfuriquc  par  l'oxygène  de  l'air  ;  dans  les 
mêmes  conditions,  l'ammoniaque  est  transformée  en  acide  azotique.  Le 
noir  de  platine  oxygéné  oxyde  à  froid  une  solution  acide  d'iodnre  de 
potassium,  avec  mise  en  liberté  d'iode  :  il  change  l'anhydride  arsénieux 
en  acide  arséniquc  (C.  Engler  et  L.  Wohier)  ('").  La  cause  de  cette  activité 
spéciale  peut  être  trouvée  ici,  comme  il  a  été  dît  (p.  207),  par  la  formation 
d'oxydes  instal)k>s  temporaires,  qui  oxydent  plus  énergiquement  que 
l'oxygène  engagé  dans  la  molécule  0'. 

Il  y  a  d'autres  cas  où  se  i-évèle  une  activité  spéciale  de  l'oxygène  :  un 
certain  nombre  de  corps  oxydables,  soumis  à  l'oxydation  spontanée  en 
présence  de  l'air  humide,  provoquent  à  côté  d'eux  certaines  oxydations 
([ue  l'oiygène  seul  ne  pourrait  pas  effectuer.  Cela  a  lieu  avec  l'hydrurc 
de  palladium  ou  avec  le  phosphore. 

L'hydrurc  de  palladium,  abandonné  à  l'oxydation  spontanée,  dans  un 
milieu  aqueux,  y  détermine  des  oxydations  intenses  :  l'indigo  est  déco- 
loré par  destruction;  l'iodure  de  potassium  fournit  de  l'iode  libre,  mani- 
festé par  le  bleuissement  de  l'empois  d'amidon,  puis  la  liqueur  se  déco- 
lore par  transformation  de  l'iode  en  acide  iodiquc.  L'ammoniaque  passe 
à  l'état  de  nitrate  d'ammonium,  le  benzène  à  l'état  de  phénol;  le  toluène 
donne  de  l'acide  benzoïque,  l'oxyde  de  carbone  fournit  de  l'anhydride 
carbonique,  réaction  qui  n'est  effectuée  ni  par  l'ozone,  ni  par  le  bioxyde 
d'hydrogène  (Hope-Seyier  ('"),  Baumann  ('"),  Itemsen  et  Keiser  ('*•), 
Leeds)  ('").  Le  phosphore,  soumis  à  l'oxydation  spontanée,  provoque  des 
oxydations  similaires,  et  il  eu  est  de  même  de  la  solution  alcaline  de 
pyrogallol.  Traube  a  attribué  ces  diverses  réactions  à  la  formulion  de 
hioxyde  d'hydrogène,  qui  accompagne  toujours  les  oxydations  sponta- 
nées ("").  Mais  il  en  est  quelques-unes  qui  ne  peuvent  être  accomplies 
par  le  bioxyde  d'hydrogène,  même  en  présence  de  palladium  ou  àv.  pla- 
tine ("°).  On  ne  peut  guère  les  expliquer  que  par  l'action  d'atomes  libres 
d'oxygène  qui  résulteraient  de  l'utilisation  incomplète,  par  le  corps 
oxydable,  des  molécules  d'oxygène  ordinaire. 

Dans  les  tissus  vivants  des  animaux  ou  des  végétaux,  il  existe  certains 
ferments  sohibles  désignés  sous  le  nom  d'oxydases,  capables  de  provo- 
quer une  activité  spéciale  de  l'oxygène  ambiant;  ils  interviennent  sous 
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dfltite,  comme  le  nuir  de  platine  oxygéné,  par  la  formation  de  produit-s 
d'oxydation  instal)lcs  capables  de  se  former  et  de  se  détruire  très  vite 
et  doues  d'une  puissance  oiydante  supérieure  h  celle  de  t'oxygène 
libre  C*""'"*').  Le  lalex  du  rAws  guccedanea,  traité  par  l'alcool  fort, 
précipite  une  matière  blanche,  soluble  dans  l'eau,  qui  contient  une 
oiyduse  dont  la  présence  suffit  pour  provoquer  rapidement  la  transfor- 
mation par  oxydation  directe  del'hydroquinone  enquinone,  du  pyrogallol 
en  purpurogalline,  etc.  L'ne  température  de  100°  suffit  pour  détruire  la 
propriété  spéciale  de  cette  oiydase  qui  a  été  nommée  laccase,  parce 
qu'elle  joue  un  rôle  capital  dans  la  formation  des  laques  japonaises 
(Bertrand)  ("°),  Le  suc  des  champignons  renferme  une  oxydase  encore 
plus  active,  la  hjrosinase.  La  solutiou  alcoolique  de  résine  de  gaiac, 
qui  bleuit  au  contact  d'ozone,  bleuit  aussi  à  l'air  en  présence  d'une 
oxydase,  et  peut  servir  à  en  déceler  la  présence  daus  les  sucs  végétaux, 
qui  en  contiennent  presque  tous("").  La  coloration  à  l'air  des  cham- 
pignons ou  des  fruits  fraîchement  coupés  est  due  à  une  oxydase,  et  il  en 
est  de  mèine  de  la  ca>ise  brune,  destruction  de  la  matière  colorante  des 
vins  par  l'oxydation  spontanée  que  détermine  la  présence  d'une  oxydase 
(Cazeneuve)  ("'),  sécrétée  par  le  bothrylis  cinava,  de  la  pourriture  grise 
qui  se  développe  fréquemment  sur  les  grappes  de  raisin  (Laborde)  (*"). 
La  salive,  le  pus,  les  larmes  bleuissent  la  teinture  de  gaïac  et  contien- 
nent donc  de  l'oxydase.  Les  tissus  du  rein  ou  du  poumon,  la  chair  mus- 
culaire provoquent  l'oxydation  par  l'air  de  l'alcool  benxylique  et  de 
l'aldéhyde  salicylique,  mais  perdent  cette  aptitude  s'ils  ont  été  chauffés 
à  100°  (Jaquet)  ("•'")  :  ils  possèdent  une  oxydase  soluble  (Abelous  et 
Biarncs)  (*"■"'),  (Rôhmann  et  Spitzer)  C»). 

Bertrand  ayant  reconnu  qu'il  y  a  une  relation  entre  l'activité  fonction- 
nelle des  oxydases  et  leur  teneur  en  manganèse  dont  elles  renferment 
toujours  une  certaine  dose  a  été  amené  jt  penser  qu'elles  doivent  leur 
activité  à  la  présence  de  cet  élément  ("").  Il  a  vérifié  directement  qu'une 
petite  quantité  d'un  sel  mangaueux,  en  l'absence  de  toute  oxydase,  suffit 
pour  déterminer  l'oxydation  directedel'hydroquinone,  dupyTogallol,etc.  : 
de  tous  les  sels  manganeux  essayés,  le  nitrate  est  le  moins  actif;  le 
succinatc  a  montifi  une  aptitude  seize  fois  plus  grande.  On  peut  admettre 
que,  dans  la  solution  aqueuse  où  il  se  trouve  placé,  le  sel  manganeux 
est  partiellemenl  hydrolyse  :  l'oxyde  manganeux  qui  en  résulte  soiyde 
spontanément  en  bioxyde  aux  dé|iens  de  l'un  des  atomes  de  la  molécule  0', 
l'autre  se  portant  sur  la  matière  oxydable.  Le  bioxyde  naissant  oxyde 
une  autre  proportion  de  cette  matière  «n  régénérant  l'oxyde  manganeux 
qui   recommence  sa  fonction,  l'ne  faible  trace  de  composé  manganeux 
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|unil  ainsi  servir  l'i  l'oxytlatinn  d'ime  4|imiilî(r  îtlimilrc  ilc  iiintitTo  (*^). 
VillirrH  a  vmliv  crttf  aptilutlc  des  grlit  ii)aiiftuiH>iis(**|  ol  l.iviu-Eio  n 
roiislaté  qui^  la  pirseiici-  do  <>■$  sols  acrt-liTO  braiicHiiii  i'osydatïoii  dos 
Inities  siccntivos,  ce  «jiii  fsl  la  causo  de  lotir  emploi  ("').  l'iio  ncti- 
viU'  analogue,  due  à  la  fitrinutioii  toii>p<>mîro  de  cuinposés  siirosydés, 
iiisUiblos,  a  élé  observée  par  Job  dniis  les  sels  de  roriiini  ot  tie  Inii- 
tliano  (*•'"*'). 

Sur  la  Ihéorie  de  eos  |tlién(uiu>iies  d'oxyilaliniis  |>rovoqii<>es  ])ftr  dos 
oxydations  lentes  [tarallèloii,  voyez  Kngler  ol  Wildi"*),  Kaoh("*|,  tlat- 
wald  (""),  et  surtout  Knglor  ('""J. 

Propriétés  physiotogiquee.  —  Saur  i]uel(|ues  organismes  inré- 
riours,  dits  anat'robieK {"'\,  tous  les  être»  vivants  ont  bosoiii  do  l'oxygène 
de  l'air,  l'oxygèno  étant  la  base  noeossaire  <le  la  Tonelion  noressaire  dite 
de  rospîmlîon.  Ainsi  que  l'avait  aitorçu  Livoisior,  la  respirniion  esl  abso- 
lument eomiKirablo  k  une  combustion  lente  (*");  mais,  contrairement  il 
l'iipinion  de  l'illustre  cliimisto,  celte  combustion  n'est  juis  localisi-e  dans 
les  poumons  de  l'animal,  elle  a  lion  dans  l'organisme  tout  entier. 

Ihms  l'oxygène  pur,  la  n>spiration  ho  produit  plus  activement,  avec 
tiirgesceneo  dti système  vasi'ulairocbez  les  animaux  supérieurs.  )/oxyg(>no 
comprimé  est,  pour  ers  derniers,  un  vérilablo  poison  :  un  mninenii  meurt 
rapidement  dans  l'oxygène  sous  5  à  4  atmosphères  (P.  Itort)  ('"). 

Caractères  et  analyse.  —  L'oxygène  est  un  gaz  iacoiiibiislible. 
Itou  absorbaiilo  p:ir  la  ))ottisse,  capable  d'entretenir  la  rombustinn.  L'oxyde 
azoteux  et  l'oxyde  azotitpio  présentent  Ions  ces  caraetores,  mais  In  dis- 
linelion  est  Tacile.  L'oxyde  azoteux  et  l'oxygène  oui,  seuls,  la  propriété  de 
ndiumer  une  alliimetle  ne  présentant  plus  que  ipielqiios  {wiiits  incan- 
descents. L'oxyde  azoti<iiie,  additionné  de  quelques  bulles  d'oxygène, 
donne  iinmi''diatemeiit  des  vapeurs  ronges  de  penixyde  d'uzote.  L'oxygène 
est  absorliable  par  une  dissolution  de  pynigtdlale  de  |>olassiuni :  l'oxyde 
iizoteux  ne  l'est  pas. 

Les  réactifs  absorbiinls  do  l'oxygène,  qui  pernieltent  do  doser  ce  gaz 
duns  un  mélange  gnzotix,  sont  le  pliosphore  lunnide,  le  dilornce  cliro- 
ineux,  l'hydrate  nianganeux,  le  pyrogallate  de  polassiuin  ("').  Avec  ce 
dernier,  il  faut  préalablement  enlever  les  gaz  alisorbables  ])ar  la  potasse. 

In  bdton  de  phosphore  humide,  introduit  dans  un  mélange  gazeux  qui 
l'onlient  de  l'oxygène,  s'y  oxyde  lenlenieul  en  dégageant  um'  lumière 
l>àlc  :  après  quohjues  heures  de  st^our,  la  pliosphoresceneo  cesse,  ce  qui 
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indique  que  l'aiisorplion  de  l'oxygène  est  coni]>lcte  :  dans  un  rnéliinge  où 
la  proportion  (l'oxygène  serait  trop  grande,  l'oxydation  ne  se  produirait 
pas,  la  méthode  senti)  inapplieable. 

Le  chlorure  ehromeux  il  l'inconvénient  de  d^gcr  lentement  de  l'hy- 
drogène (Berthelot  ('"),  Peters)  ("'). 

Le  pyrogallatc  de  potassium  ahsorbe  éncrgiquement  l'oxygène  (Che- 
vrenl).  Il  doit  être  préparé  au  moment  même  de  l'usage  :  dans  l'éprou- 
vctte  qui  contient  le  mélange  gazeux,  on  introduit  d'abord  un  fragment  de 
potasse,  puis,  avec  une  pipette,  une  solution  aqueuse,  aussi  concentrée  que 
possible,  de  pyrogallol.  Le  li(|uide  brunit  aussitôt  en  absorbant  l'oxygène, 
mais  l'absorption,  même  après  une  agitation  énergique,  n'est  complèle 
qu'au  bout  de  deux  ou  trois  minutes.  Chaque  molécule  de  pyrognllol,  en 
présence  d'alcali  on  excès,  peut  absorber  5  atomes  d'oxygène.  D'après 
Calvei'l  ('")  et  Cloêz("*j,  la  solution  oxydée  de  pyrogallale  abandonne 
une  proportion  d'oxyde  de  carbone  qui  peut  atteindre  2  à  îi  pour  100: 
mais  en  opérant  avec  un  excès  de  pyrogallol,  et  faisant  ra)>idement  l'ab- 
sorption, le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  est  absolument  négligcaljle 
(Berlbelot)  ('"|,  Le  pyrogallale  de  potassium  absorbe  aussi  de  l'oxyde  azo- 
tique. 

La  présence  d'oxygène  aciif,  fourni  par  certains  agents  de  contact  ou 
par  diverses  oxydations  spontanées,  peut,  d'après  Cazeneuve,  être,  indi- 
quée par  la  solution  alcoolique  à  1  pour  100  de  métaphénylène-diamtne. 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque.  L'oxygène  du  noir  de 
platine,  ou  du  noir  animal,  fournit  de  suite  une  coloration  bleu  indigo. 
L'eau  oxygénée  donne,  après  quelques  minutes,  la  même  réaction.  L'ozone 
fournit  nu  contraire  une  teinte  brune  ("•). 

Pour  doser  l'oiygène  dissous  dans  les  eaux  naturelles,  on  peut  em- 
ployer divers  procédés,  tous  basés  sur  la  mesure  du  pouvoir  oxydant  de 
ces  eaux.  On  peut  se  servir  d'hydrosulfite  de  sodium,  qui  absorbe 
Toxygène  :  dès  que  l'absorption  est  terminée,  l'hydrosuliite  décolore  l'in- 
digo ajouté  au  liquide  (Scliùtzenberger,  Risler). 

Le  lartrate  feireux,  eu  milieu  alcalin,  absorbe  l'oxygène  du  liquide,  el 
ne  décolore  la  phénosafranint! ,  dont  on  a  teinté  ce  dernier,  que  lorsque 
l'oxygène  a  été  tout  entier  utilisé  (Linossier)  ("'). 

On  peut  également  employer  l'hydrate  ferreux,  qui  fixe  tout  l'oxygène 
dissous,  dont  on  évalue  la  proportion  en  dosant  au  permanganate  le  pro- 
duit ferreux  qui  demeure  non  peroxyde  (Mohr,  lilarez). 

Dans  les  composés  organiques,  l'oxygène  est  liabiluellement  dosé  par 
dilTérenee. 

Poids  atomique.  —  Ainsi  qu'on  l'a  vu  (page  5S).  le  poids  ato- 
mique de  l'oxygène  a  été  fixé  exactement  à  In  valeur  0  =  l(). 
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Le  poids  moliViilaire  de  l'osygène  est  52,  la  molécide  de  l'osygèiie 
ordinaire  élaiit  repi-ésenlce  par  0'. 

Classification  et  valence.  ~  L'oxjgèiic  forme  le  premier  terme 
d'une  des  familles  naturelles  de  ihinias  eomprenanl,  après  lui,  le  soufre, 
le  sélénium,  le  tellure,  fnmillc  qui  est  intcrgralement  maintenue  dans  la 
classifiealion  périodique  de  MendelejelT. 

Dans  la  plupart  des  réactions,  l'oxygène  se  comporte  comme  un  élément 
divalent.  On  sait,  au  contraire,  que  le  soufre,  qui  fait  partie  de  la  mâme 
famille  naturelle,  et  présente  avec  l'oxygène  de  nombreuses  analogies, 
manifeste  dans  un  grand  nombre  de  composés  une  valence  supérieure 
à  2,  savoir  4  ou  6.  Les  analogies  conduisent  à  penser  qu'il  en  est  de 
môme  pour  l'oxygène,  et,  dans  ces  dernières  années,  un  certain  nombre 
de  faits  ont  conduit  k  lui  attribuer  une  valence  niaxima  an  moins  égalt! 
k  4,  et  atteignant  sans  doute  Ij. 

D'après  certaines  observations  thermiques  de  Thomsen  {*") ,  l'eau 
liquide  serait  formée  de  molécules  doubles  H'O*.  Depuis  lors,  Ph.  Guye 
par  l'étude  du  point  critique,  Ramsay  et  Sbields  par  l'évaluation  de 
l'énergie  superticietlc  de  l'eau  liquide  ('"),  sont  arrivés  à  déduire  que 
l'eau  liquide  est  formée  par  im  mélange  de  molécules  11*0  et  11*0'.  L'exis- 
tence  de  molécules  H*0'  n'est  compatible  qu'avec  une  valence  de 
l'oxygène  supérieiuH;  à  2. 

D'autres  arguments  en  faveur  de  la  polyvalence  de  l'oxygène  ont  été 
founiis  par  Meldola  ("*),  en  s'appuyant  sur  divers  conjposés  organiques, 
et  particulièrement  sur  le  chlorhydrate  d'osyde  de  mélhyle,  qui  doit  être  : 


A  la  diméthylpyronc  se  rattachent  des  produits  d'addition,  qu'on  peut 
considérer  comme  issus  d'un  hydrate  d'oxonium  IPO  —  OH,  où  l'oxygène 
ne  saurait  être  divalent  (Collic  et  Dîckie)  {'"). 

L'étude  de  la  réfringence  du  biosyde  d'hydrogène  ll'O'  a  conduit 
Brûhl("*)  à  le  considérer  comme  possédant  une  triple  liaison,  qui  im- 
plique la  tétravalencc  de  l'oxj'gènc.  Il  en  est  de  même  pour  l'oxyde  de 
carbone,  qui  se  distingue  de  ce  que  serait  le  vrai  carboiiyle,  par  son 
caracU're  de  molécule  diflicile  à  compléter  :  l|hydrogé nation  directe,  eu 
présence  du  nickel  réduit,  ne  fixe  pas  d'hydrogène  sur  l'oxydn  de  car- 
bone, mais  le  détruit  avec  formation  d'eau  et  de  méthane  (P.  Sabatier  et 
Senderens)  ('"),  ce  qui  est  favorable  à  la  formule  C^O. 

Cette  question  a  donné  lieu  à  de  nombreux  travaux  qu'il  est  impos- 
sible d'analyser  ici  ("•'»='). 
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Applications.  —  L'oxygèno,  prépara  par  voie  ékTlrûlytique  ou  par 
l'une  des  miilhodos  chimiques  qui  ont  <!to  décrites,  est  habituellement 
comprimé  à  l'20  atmosphères  dans  des  récipients  de  for  forgé,  qui  sont 
livrés  au  commerce.  On  l'utilise  en  thérapeutique  {lour  des  inhala- 
tions (**'"*")  :  la  respiration  d'oxygène  est  particnlièrement  précieuse 
pour  combattre  les  malaises  résultant  des  basses  pres;<ions,  dans  les 
ascensions  de  hautes  montagnes  on  eu  ballon,  il  est  employé  pour  ali- 
menter le  chalumeau  à  bydrngène  ou  h  gaz  d'éclairage,  pour  la  fusion  du 
platine  ou  pour  la  production  de  la  lumière,  dite  de  Dnimmond,  par 
incandescence  d'mi  fragment  de  chaux,  de  magnésie  ou  de  zircono. 
L'emploi  d'air,  simplement  enrichi  en  osygène,  permet  d'atteindre  des 
températures  extrêmement  hautes  ('**).  On  a  proposé  de  l'employer  dans 
la  fabrication  du  verre,  où  des  injections  d'oxygène  dans  le  verre  j>âtenx 
accélèrent  beaucoup  la  fusion  (Villon)  (*"). 


OZONE  0^  =  « 

Historique.  —  On  avait,  depuis  longtemps,  observé  qu'au  voisi- 
nage des  machines  électriques  l'air  possède  une  odeur  pénétrante  spi''- 
ciale.  En  178o,  Van  Marum,  ayant  soumis,  fi  l'action  d'une  série  d'étin- 
celles électriques,  de  l'oxygène  enfermé  dans  un  tube  de  verre,  constata 
que  le  gaz  avait  pris  cette  même  odeur,  et  qu'il  avait  la  propriété  d'atta- 
quer rapidement  la  surface  du  mercure.  Cette  observation  avait  été 
oubliée  quand,  en  1840,  SchônbeinC^"}  trouva  que  l'oxygène  obtenu  par 
èlectrolyse  de  l'eau  possède  l'odeur  spéciale  de  l'air  électrisé,  et  qu'il 
oxyde  beaucoup  plus  activement  que  t'oxygène  ordinaire  :  en  particulier, 
il  détruit  l'iodure  de  potassium,  en  oxydant  le  métal  et  séparant  l'iode. 
Il  donna,  au  principe  actif  ainsi  manifesté,  le  nom  d'ozone  (de  ôi^ii>,  je 
sens),  et  crut  d'abord,  ainsi  que  Williamson,  Baumert,  etc.,  que  c'était 
un  peroxyde  d'hydrogène  supérieur  au  bioxyde  (*"*). 

Dubrunfaut,  ayant  cru  pouvoir  établir  que  la  présence  d'azote  était 
indispensable  pour  la  production  de  ce  principe,  te  considéra  comme  un 
composé  azoté  (*"').  MaisMarignacetdeLarîveC"''),  d'une  part,  Andrews  et 
Tait,  d'autre  part  (*"*■'),  et,  aussi  de  leur  côté,Fremy;et  E.  Becquerel  ("'') 
établirent  (|ue  l'ozone  peut  être  engendré  par  de  l'oxygène  pur  et  sec,  en 
dehors  de  toute  intervention  possible  d'hydnigènc  et  d'azote(°").  L'ozone 
est  donc  une  variété  allotropitpie  de  t'nxygène  ordinaire. 
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Préparation.  —  Aucune  préparation  ne  fournit  l'ozono  pur; 
quel  quf!  soit  le  procédé  suivi,  on  n'obtient  qu'un  mélnnge  d'oiygéne  et 
«l'ozone.  Cela  tient  è  rexlrême  instabilité  de  ce  eorps  qui  tond  à  se 
<létniire  môme  aui  températures  basses,  en  r^éiicrant  l'oxjgènc  ordi- 
naire (Hautereuille  et  Cliappuis)  (""). 

L'ozone  peut  être  préparé,  soit  à  partir  de  l'osygéne  ordinaire,  soumis 
A  l'action  de  l'énergie  électrique  (effluve,  étincelle,  etc.),  à  l'action  de  la 
<'haleur  on  de  radiations  spéciales,  ou  à  l'entraînement  d'oxydations 
latérales,  soit  ù  partir  de  composés  oxygénés,  capables  de  dégager  de 
l'oxygène. 

Quels  que  soient  la  méthode  et  l'appareil  employés  pour  la  préparation, 
il  est  nécessaire  d'éliminer  le  plus  possible  le  caoutchouc  et  le  liège,  qui 
sont  attaqués  violemment  par  rozonc,  en  le  détruisant. 

I.  Préparation  à  partir  de  l'ozygèna  ordinaire.  —  1°  Pah  l'actio-'^ 
DES  DÉCHARGES  ËLECTBiQi'cs.  —  L'oxygéne  ordïnoire,  soumis  à  l'action  de 
décharges  électriques,  est  partiellement  transformé  en  ozone,  sans  doute 
fi  la  suite  de  ta  mise  en  liberté  d'atomes  libres  qui  s'imissent,  soit  eu 
oxygène  ordinaire  0',  soit  en  ozone  0^.  Le  mode  le  plus  favorable  est  la 
décharge  silencieuse  ou  effluve,  mais  on  peut  aussi  se  servir  de  l'aigrette 
ou  des  étincelles. 

a.  Formation  par  '  f effluve  iHeclrique.  —  Les  appareils  à  efflnves 
<(ui  servent  îi  prt'parer  l'ozone  consistent  essenliellement  en  deux  élec- 
trodes séparées  par  un  espace  où  circulent  l'oxygène  ou  l'air  qui  doivent 
«ibre  ozonisés  ;  ces  électrodes  sont  généralement  concentriques  l'une  à 
l'autre. 

L'éloctrodc  intérieure  est  formée  tantôt  par  un  simple  fil  de  platine  en 
<'ontact  direct  avec  le  giiz,  comme  dans  l'im  des  appareils  llouzeau  (™), 
tantàt  par  une  tige  de  charbon  de  cornue  (Boillot)  (*"),  tanItU  par  un 
tube  de  métal  verni  (Siemens  et  llalske)  ("'),  fréquemment  par  un  tube 
<lc  verre  rempli  à  l'intérieur  de  feuilles  d'étain  (appareil  Otto)  ("'),  ou 
renfermant  un  liquide  bon  conducteur,  mercure,  acide  cblorbydrique 
(llouzeau)  ("*},  solution  chlorhydrique  de  chlorure  d'antimoine  (A.  Tlié- 
iiard)  (*"),  acide  sulfurîque  concentré  (Berthelot)  ("*). 

L'électrode  extérieure  est  généralement  constituée  par  im  tube  de 
verre  recouvert  d'une  substance  conductrice,  feuille  d'étain  (llouzeau, 
l'Klo),  ou  liquide  conducteur  (llouzeau,  Thénard,  Bertlielol).  L'ozoniseiir 
Berthelot,  qui  est  d'un  emploi  très  commode  dans  les  laboratoires  (*"),  se 
compose  d'un  tube  de  verre,  fermée  sa  partie  inférieure,  et  muni  de  deux 
tubes  abducteurs  étroits,  l'un  vers  le  bas,  l'antre  vers  le  haut  :  ce  tube 
peut  être  fermé  ù  l'émeri  [wir  un  second  tube  fermé  à  sa  partie  inférieure. 
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d'un  diamètre  tiii  peu  plus  petit,  et  qui  s't'iigage  presque  jusqu'au  fond 
du  prcmior  tid>c.  C'est  dans  l'espace  annulnii'o,  compris  entre  les  deux 
tubes,  que  circule  l'oxygèuc  ou  l'^nir  qui  doit  être  ozonisé.  Le  tube  inté- 
rieiu-  est  rempli  d'acide  sulfurique  qui  communique  avec  l'un  des  pôles 
de  la  source  électrique,  le  tube  extérieur  est  maintenu  plongé  dans  l'acide 
sulfiuique  d'une  éprouvette  Jt  pied,  communiquant  avec  l'autre  pAle. 

L'emploi  des  électrodes  liquides  séparées  |iar  du  verre  est  plus  avau- 
tageux,  parce  que  leur  état  est  moins  modifié  par  la  continuité  des 
décharges,  qui  avec  les  électrodes  métalliques  Unissent  par  produire  sur 
certains  points  de  véritables  étincelles  disruptrtces  au  lieu  de  l'effluve 
(llouzcau)  C"). 

Comme  source  électrique,  on  peut  se  servir,  soit  d'un  inducteur 
à  haute  tension  et  à  interruptions  rapides,  tel  que  la  bobine  de 
Ituhmkorir,  soit  de  machines  électriques,  telles  que  celles  de  Holx  ou  de 
Wîmshurth  ("'~*"),  soit  même  de  simples  piles,  dont  les  pôles  sont  en 
communication  avec  les  électrodes  de  l'ozoniseur.  D'après  Bt;rthelol,  la 
formation  d'o/nne  commence,  (piand  la  différence  de  potentiel  est  supé- 
rieure à  7  volts  (*"),  mais  les  quantités  d'omne  ainsi  formées  sont  mi- 
nimes. Pour  avoir  des  rendements  notables,  il  faut  recourir  à  de  hautes 
tensions ,  allant  de  6000  à  i  00  000  et  même  1 50  000  volts  {^) ,  une  des 
conditions  les  plus  favorables  étant  la  fréquence  des  interruptions, 
qui  dépasse  parfois  600  par  seconde  (ozoniseur  Siemens  et  llalske)  {"'). 

Si  l'on  parvient  à  éviter  la  localisation  de  la  décharge  sur  certains 
points,  011,  par  suite,  ta  température  s'élève,  amenant  la  destruction  de 
l'ozone  formé,  la  proportion  mnxima  d'ozone  qui  peut  être  produite  à 
une  méine  température  est,  dans  une  large  mesure,  indépendante  de  la 
différence  de  potentiel  existant  dans  l'appareil  jShenstone)  (*").  D'après 
Chassy,  la  dose  croit  avec  le  temps  jusqu'à  une  certaine  limite;  mais 
il  n'y  a  i>as  proportioimalitè.  Ainsi,  en  prenant  pour  unité  le  temps  néces- 
saire pour  obtenir  0,5  d'ozone  pour  100  d'oxygène  : 

Apn'ï  lin  trinpa      'i  on  a   proidiit 0.91 

Apris        —  &  —  1.92 

Apri-s        —  2»  —  4.4 

Apus      —      lïo        —        î,:/ 

Le  prix  de  revient  industriel  de  l'o/one  très  dilué  est  beaiicoiq) 
moindre  que  celui  de  l'ozone  concentré,  et,  par  suite,  pour  les  applica- 
tions pratiques  de  ce  gaz.  il  est  préférable  d'employer  de  l'ozone  faible 
fréquemment  renimvelé  ("'). 

line  des  conditions  nécessaires  pour  obtenir  un  bon  rendement  en 
ozone  est  d'éviter  toute  élévation  de  température.  On  y  an'ive  au  moyeu 
d'un  refroidissement  extérieur,  ou  simplement,  quand  l'électrode  inté- 

TO-iatW-IHTO.  —  ;"'}  WniiiHT.  Chrm,  S.  aO-li:>-l«72.  —  (•♦•}  Gi.nktti  oX  Voit».  «»«. 
di.  lUl.  Vni-lSTl  et  B-W9-I87.1.  —  ['")  Beiiiiieuit.  C.  U.  131-77Ï-I900.  —  (™j  Vilu«. 
B.  Soc.  Chim.  T);-©-  Ti^ll-lUffi.  —  {»'■  W.  S.  Shb^tum:.  Cli«m.  >'.  63-BSK-WI-1S9I.  — 
(»j   A.  Cm»...  0.    R.    133-7l!B-H>OI.  —  (•";    Wru.s.  Ber.  Uicni.   (iewll.  6-769-1873.    — 
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rieurc  pgt  un  tube  mrtalliqiio,  ni  y  Taisant  cirrul<>r  un  n>iirant  d'paii 
glacép  (Wills  (~),  Siemrna  Pt  llalske "("'),  Abraham  et  Marmirr)  (**). 

L'influcnrp  de  la  lpni|>ératiirt'  a  t'-tô  dôt<>rmini-t>  par  llaiitcfciiillr  Pt 
Chappiiis  on  o]H-raiit  aviM-  rozonisonr  Borlholol.  Sous  la  triisioii  di> 
TtJU  iiiillimètrPii,  les  proitortionti  d'ozone  on  poids  pour  UW,  ont  olé  : 

A  —  r." O.SK 

A    0» O.U0 

A  ao" fl.l0fi 

Le  rondoinont  a  donblô  on  abaissaiit  la  lompératuro  do  'iW  à  —  25*  ;*"). 

Ladonburg  ost  arrivé  A  Ai's  rosultiils  oncoro  plus  niari|iiôs  :  dans  di's 
cOTiditions  idcntitpios  do  tonsion  ot  do  prossïon,  la  proportion  d'ozone 
obleniio  pour  I  (Ht  a  oté  1**)  : 

A   0" 10.Ï9 

A  10" «.M 


A  :>0" 4.r>r. 

Boilt  a  oporô  dans  un  int(T>-allo  plu»  ôtondn  de  températures  :  la  limite 
atteinte,  après  séjour  <lo  30  minutes  de  l'oxygèue  dans  lo  tube  »  efflnvos, 
était  : 

pnuT  10». 


176" Iriw. 

Voir  aussi  Maîlfort  (*"). 

L'alwissoment  de  pression  est  plutôt  défavorable,  nuis  n'exeree,  dans 
la  pratt<|ue,  ([u'mie  inlluenoo  nssex  faible  (llautofouille  et  Chappuis)  (*"). 

L'oxypêne  oinpioyo  doit  élre  aussi  soo  que  {mssilile,  la  présenoe  de 
vapeur  d'eau  donnaitt  lion  aux  dé|>ons  <lo  l'ozone  ji  du  bioxydo  d'byilru- 
gcne,  ol  k  dos  oxydes  d'azote,  si  l'on  0}H'ro  avec  do  l'air;  d'ailleuii*  dans 
l'oxygène  humide,  des  étinoelh's  visibles,  très  défavorables  au  bon  ren- 
dement, tendent  à  se  pru<luire  C""***).  La  présence  d'aiolo  dans  l'oxypèno 
augmente  notablomont  la  proportion  d'oxygène  transformé.  Il  on  est  do 
même  dans  une  certaine  mesure  de  celle  de  l'hydrogène,  «[ui,  dans  les 


["*:  H.  \m^H^■^  et  \..  MtniiiEn.  BtïïcI  trui^i).  1897.  —  "»  P.  llirTErixiiLE  ,1  J.  C.«xrn, 
C.  R.O1-Ï30-I880.—  "i  A.  Laukibc»!!.  Ifcr.  IJirm.  (ii-si-ll.  3*.-.KW-190l.  — '«'  A.  Bmi 
Mmiilsli.  Chcra,  l*-7l-lllU3.  —  ;»«,  VuLfERT.  It.  .W.  Chim.  i  -3*-67*-18«0.  —  (»»,  BSh 
fcr.  diem.  Gespll.  0-i"Kt-IH73.  —   («W;   Siiï«ri.jE   cl  (Xsnii.   Cliem.  S.  55-2 H- 11017.  ■ 
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«'ondîtions  iioriiiales  de  l'cflluvc  ne  se.  eomliiiiu  piis  fi  l'oxy^ùne  (Bcr- 
thelot)  (*")  ;  niais  si,  accitlontrilenieiit,  des  étiiii'fllc>s  s<>  produisent,  la 
préseiico  de  doses  notables  d'iiydrogèiie  donnciiiil  lien  it  des  explosions. 
Une  tri's  petite  qnantilé  de  ehlore  suffît  pour  ompèelier  la  formation 
d'ozone  (llaulerciiille  et  Chappuis)  (*").  Le  fluorure  de  silicium  senibK' 
plutôt  favoriser  ia  produetion,  l'cniuvc  étant  eoniplèlement  modilié 
romme  aspect  et  devenant  une  pluie  de  feu  très  lumineuse. 

Lr  quantité  de  chaleur  fi  donner  à  l'oxygène  ordinaire  pour  le  trans- 
former en  une  molécule  d'ozone  est,  d'après  IlorfheIol("*),  14800'"" 
correspondant  à  12580  kilogrammètres.  Le  c  lie  val-heure  devrait 
donc  produire  1030  grammes  d'ozone.  Or,  tes  ozoniseurs  industriels 
n'en  fournissent  guère  plus  de  20  grammes  jKir  cheval-heure,  soit  un 
rendement  d'environ  2  pour  100  du  i-endemenl  théurii|ue. 

p.  Formation  par  Vaitjretie  électrique.  —  L'odeur  spt<cia)e  qu'on 
sent  au  voisinage  des  machines  électriques  maintenues  en  cliarge  est 
celle  de  l'ozone,  qui  prend  naissance  par  l'action  sui-  l'air  ambiant  des 
aigrettes(]iitapparaissent  surtout  aui  extrémités  des  eondurteurs,  et  dont 
on  peut  provoquer  la  genèse  régulière,  en  les  garnissant  de  pointes. 
L'ozoniseur  Andreolî  ("*)  est  basé  sur  ce  mo<le  de  production.  D'après 
Warburg,  la  formation  d'ozone  par  aigrettes  est  maxima  pour  l'aigrette 
négative,  qui  en  fournit  à  peu  prés  trois  fois  plus  que  la  positive,  pan'e 
(|uc  l'aptitude  ozonisante  y  est  plus  grande,  l'influence  destructive  étant 
identique  (**). 

•^.  Formation  par  tes  étincelles  électriques.  —  Ilin'  séri»!  d'étincelles 
t'Iectriques,  éclatant  dans  l'oxygène  pur,  y  déterminent  la  formation  d'inie 
certaine  (piantité  d'ozone,  qui  croit  avec  le  temps  jus(|n'à  une  limite, 
du  reste  {r>u  élevée,  et  demeure  ensuite  constante,  parce  qu'il  y  a  équi- 
hbre  entre  la  dose  d'ozone  produit,  et  celle  qui  est  détruite  par  la  ch,-»- 
leur  des  étincelles  (Krémv  et  B<\"querel)  ("*).  Kn  pivsence  d'azote,  on 
obtient  au  lieu  d'oKone  des  oxydes  d'azote  (llouzeau)  ("*). 

2'    PrÉPARATIOX   PAU    l'aCTIOS    d'I'SE  halte  TKMPÊHATIRE.    —    ».     D'apH'S 

Troost  et  Ilautefeuille,  l'oxygène  ordinaire  cliaufTé  vers  l.ïOO*  à  1400" 
donne  lieu  à  une  formation  partielle  d'ozone,  dont  ils  déniuntraient  la 
présence  eu  plaçant  au  centre  du  tube  ehaulTé  parctuiru  par  l'osygène, 
un  tube  d'argent  traversé  par  trn  einirant  mpide  d'eau  froide  :  la  sur- 
face de  l'argent  se  ctuivrait  de  jieroxyde  noir  caracti''risti(put  (le  la  pro- 
duction il'ozone  ("**). 

Bieliat  et  (lûnlz  pensent  que.  dans  la  formation  d'ozone  sous  l'influence 
do  l'effluve,  celui-ci  constitué  par  une  multitude  de  traits  lumineux 
iniiuimenl  ténus  entourés  d'une  gaiiu^  d'oxygène  réalise  un  assemblage 
de  tubes  chauds  et  froids  analogues  au  tube  de  Troost  et  nautefeuille  : 

■••')  Bkrtmeiiit.  c.  R.  88-^0-1X70.  —  ',*»•]  P.  IIhtei'BI  iilk  H  J,  r.ii.mm.  C.  R.  ei-WJ- 
lltKO.  —  ;•«]  Bri-ïHs  fraiiçsis  I7e-Ï3l-1R93:  Otir..  An.  i;li.  l'h.  (?;-13-llI-l891l.  —  f»!  K. 
W,,itei;Rn.  Sili.  pri-iiM.  .Ak»l.  712-1000.  —  '"*,  Kiikïï  H  1!ki:«ikiii;l.  Ah.  Illi.  Ph.  ',r.i-3B- 
lt3-l8J'i.  —   '""    Tbikwt  «l   |{.iiTi:ri:rit.i.E.  T.  H.   8*-n4fHK".  —  (w,  Biciijt  vl  tf^Ti.  An. 
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la  production  d'ozono  y  scmit  duc  soiilement  à  la  tempcrniure  très  élev('!e 
»[iii  s'y  trouve  localement  développée  (**'). 

Au  contraire,  Berthelot  penae  que  dans  le  tube  cliaud  et  froid  de  Troost 
et  Hautefcuille,  la  eouclie  gazeuse  froide  au  contact  du  tube  iirgenté  peut 
jouer  le  rAle  de  diélectrique  et  devenir  le  siège  de  véritables  effluves  : 
l'ozone  s'y  produirait,  sans  avoir  préexisté  dans  les  parties  très  chaudes 
dn  tul>e("°). 

Selon  quelques  auteurs,  l'air  s'ozonise  au  voisinage  d'un  fd  de  platine 
mugi  par  le  passage  d'un  courantC'  '  '").  D'après  Saint-Edme  ("'),  il  ne 
se  formerait  dans  ces  conditions  que  des  oxydes  d'azote. 

p.  On  pouriiiit  rattacher  à  l'action  des  hautes  températures  la  pré- 
tendue formation  d'ozone  au  voisinage  des  floiiimes  de  l'hydrogène,  du 
gaz  d'éclairage,  et  des  hydrocarbures  C^'*'^),  formation  qui  a  été  niée 
jiar  beaucoup  d'obsenateurs.  Bôcke  et  llosvay  de  llosva  ont  trouvé  qu'il 
se  produit  seulement  des  oxydes  supérieurs  de  l'azote  (*"'"'). 

5°  FoHHATtox  PAR  l'actio.x  DE  BASSES  PRESSIONS.  —  Bohu  nvait  constaté 
que,  lorsqu'on  abaisse  sa  pression  au-dessous  de  0'™',?,  l'oxygène  prend 
un  volume  plus  petit  que  le  volume  calculée™);  certains  chimistes 
avaient  pensé  qu'il  pouvait  y  avoir  formation  d'ozone,  et  cette  opinion 
paraissait  confirmée,  dans  une  certaine  mesure,  par  l'oxydation  rapide  que 
subit  le  mercure  dans  les  tubes  à  chute  de  l'aspirateur  de  Sprengel.  Des 
recherches  directes  ont  établi  qu'aucune  trace  d'ozone  n'est  produite 
dans  ces  conditions|*"). 

4*  Formation  par  les  ratons  du  raduim.  —  Les  radiations,  émises  spon- 
tanément par  le  radium,  ozonisent  l'oxygène  de  l'air  :  en  ouvi'ant  un 
llacon  où  se  trouvait  renfermé  un  échantillon  très  actif  de  sel  de  radium, 
on  per^'oit  nettement  l'odeur  d'ozone,  dont  In  présence  peut  d'ailleurs 
être  caractérisée  par  la  réaction  sur  le  papier  amidonné-ioduré  (Curie)  (*"). 

5"  Préparation  paii  l'oxïdation  lb-nte  de  diverses  matières.  —  a.  L'oxy- 
dation lente  du  phosphore,  à  la  température  ordinaire,  en  présence  de 
l'eau,  donne  naissance  à  une  certaine  proportion  d'ozone.  Kn  almndou- 
nant  au  fond  d'un  gi-and  ballon  rempli  d'air  et  bouché,  un  bâton  de 
phosphore  à  demi  plongé  dans  de  l'eau,  on  constate,  après  quelques 
heures,   qu'il  s'est  formé  de  roz«me  (Sthônbcin). 

On  peut  opérer,  en  faisant  passer  lentement  un  courant  d'air 
humide   dans    un   tube  contenant  des  fragments  de  phosphore  (Mari- 


i:ii.  Pb.  (6;-10-lr>l-l)IOO.  —  {™]  Beriuiiijjt.  C.  R.  131-77J-I900.  —  [»")  ïw  mb  Wii.i,reE.ï. 
GUipreuM.  Akld.  9S-M1.—  (")  Lehovi.  C.  R.  OO-6DI-I860.  —  («i)  Elsteh  et  Geitel.  Am. 
Pli.  Chcm.  Wicd.  3O-'i2l-18B0.  —  (•")  SAi.w-Enm.  C.  R.  8*408-1861 .  —  (•"]  BOttceii. 
Rcp.  Plwnn.  33-372-1871;  Chrm.  Ceiil.  Bl.  161-1870.  —  [•")  Pwei*.  Ad.  PJi.  Chem.  PugR. 
14«480-1K71.  —  C^]  Tmw.  J.  pruLl.  Cli«m.  (2]-l-i15-187ll.  —  ['™)  tôw.  J>liresb.  Techri. 
65-169-1870.  —  l™,  CrMiiLL.  Cii.m.  S.  81-119-1890.  —  (•**)  IWcïe.  Cliem.  S,  23-57- 
1X70.  —  (H<)  TuHriï  DE  Kmva.  B.  Soc.  Cliim.  (3;-8-36D-180::i.  —  (<•■)  RAMiLocorrstH.  K. 
Oicm.  Gcsfll.  7-li.îl-I8T4.  —  (««l  II.  TiiKKLr.aL  cr  Pi..  Mmiiv.  Uiem.  S.  70-28.1-1807. 
—  [»»j   SI.  ri  M"  i:™.:.  C.   R.   iaB-82J-l8«l.  —  '*";  H.iFiitvu:.  C.   R.   30-808-1815.  — 
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gnacC"),  Williamson  ('*').  La  teiii}>cniture  la  plus  favorable  est  24°,  la 
production  n'ayant  plus  lieu  au-dessous  de  (>°,  ni  au-dessus  de  38° 
(Leeds)  ("").  Blondiot  avait  indique  là"  comme  la  température  la  plus 
basse  ("•).  Sous  pression  réduite,  il  y  a  encore  formation  d'ozone  à  0* 
(Engel)  ("°).  Il  est  avantageux  de  remplacer  l'eati  pure  par  un  mélange 
de  bicbromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  dilués,  qui  maintient 
toujours  propre  la  surface  du  phosphore. 

La  présence  de  gaz  ammoniac,  d'éthylèiie,  d'anhydride  sulfureux,  de 
peroxyde  d'azote,  et  autres  corps  qui  empêchent  la  phosphorescence  du 
phosphore,  s'oppose  également  à  la  production  d'ozone. 

En  dehors  de  l'ozone  et  des  produits  acides  que  donne  le  phosphore 
(acide  hypophosphorique),  il  y  a  aussi  une  formation  simultanée  de 
bioxyde  d'hydrogène  et  de  nitrite  d'ammonium,  qui  sont  entraînés  par 
le  gaz  :  le  passage  dans  un  laveur  à  eau  arrête  le  nitrite,  mais  non  le 
bioxyde  d'hydrogène,  dont  la  présence  peut  être  constatée  en  chauflant  au 
rouge  le  gaz  préalablement  desséché  {"'  '  '") . 

^.  L'explication  de  celte  formation  d'ozone  se  rattache  au  mécanisme 
général  des  phénomènes  d'oxydation  lente,  réalisée  au  moyen  de  l'oxy- 
gène ordinaire  en  présence  de  l'eau.  D'après  Van  t'Iloff  et  Jorrissen,  il 
semble  que  la  moitié  seulement  de  la  molécule  0'  soit  utilisée  par 
l'oxydation,  un  atome  étant  devenu  libre  et  donnant  aussitôt  ou  des 
réactions  d'oxydation  spéciales  (voir  oxygène  actif,  p.  2H),  ou  l'oxy- 
dation de  l'eau  avec  production  de  bioxyde  IPO*,  ou  l'oxydation  de 
l'oxygène  luî-méme,  qui  est  transformé  en  ozone.  Ce  dernier  ne  se  pro- 
duit pas  quand  l'un  des  corps  présents  est  capable  de  donner  lieu  à  une 
formation  d'hydrogène.  Ainsi  l'oxydation  lente  du  zinc  au  contact  de  i'cau 
donne  du  bioxyde  d'hydrogène,  mais  non  de  l'ozone  (Englcr  et  Wild  {'*'), 
Kappel)  (*").  Au  contraire,  il  parait  se^former  un  peu  d'ozone  quand  du 
cuivre  est  maintenu  à  l'air  au  contact  d'alcalis  caustiques  chauds  (Kap- 
pel). Schûnbein  expliquait  aussi,  par  une  production  d'ozone,  l'oxydation 
des  iodures  de  zinc,  de  fer,  ou  de  potassium,  de  l'acide  sulfliydrique, 
de  l'acide  chlorhydrique,  t(ui  peut  être  réalisée  en  agitant  ces  substances 
à  l'air  avec  du  mercure. 

y.  C'est  aussi  à  une  formation  d'ozone  que  Schonhein  rapportait  les 
réactions  oxydantes  qui  peuvent  être  effectuées  par  l'intermédiaire  d'un 
assez  grand  nombre  de  matières  organiques  (***).  L'essence  de  térében- 
thine, agitée  avec  un  grand  volume  d'air  à  la  lumière,  absorbe  l'oxygène, 
en  s'uxydnnt  en  partie  et  en  prenant  des  propriétés  oxydantes  (pii  furent 
attribuées  à  la  présence  d'ozone  dissous  dans  le  carbure  :  les  solutions 


{*"]  WiLuia>o:c.  An.  Clicm.  Lieli.  Phïfm.  01-IS-Ilt«,  —  ("»,  I.ekhs.  An.  Chum.*  Pliarm.  IJi-k 
1B8-30-1879.— ("■jBi.usr.LOT.C.rt.  06-.ir.i-IK6K.— ("»i(i«iEi.,B.Sof.Cliim.(aj.44-42«-18»5. 
—  (■■<]  LcEDs.  Clicm.  :>.  43-07-1881  ;  An.  Chrin.  Plwrm.  Uch.  200-286-1880.  --  [<^]  Kinmiitt. 
Chcm.  >.41-7S-1SJ<0;  42-34-1880;  43-127-1881.  —  C")  Ij^w.  J.  CUi-m.  Sor.  37-118-1880: 
Clicm.  N.  41-lSi  el  43-17-1880.  —  («•)  C.  E^sieii  et  W.  Wii.i,.  lisr.  Chcin.  (ie»ll.  30-1fi69- 
1897,  —  ("»]  K\mL.   Xi:   iler  Phirm.  (.'■;-20-î.".t-I88a.  —  (•»)  StHiJ.'iHîi!!.  Au.  Ch.  Ph.  [Z,- 
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amidminéfîs  d'iocliire  de  polAssiiirn  sont  itleiiîps,  Ir  cnimin  d'indigo  est 
décoloré,  la  teinture  de  gaiac  est  bleuie,  etc.  Le  carbure,  agile  avec  de 
l'eau,  fournit  de  l'eau  oxygénéef?) .  Des  observations  identiques  ont  été 
faites  par  Schdnbein  avec  l'aldéhyde  benzyliqiie  (essence  d'amandes 
amères),  par  Fudakowski,  et  Schâr,  avec  divers  hydrocarbures  du  pétrole, 
avec  le  benzène  et  le  phénol  (*"""). 

D'après  Entier,  il  ne  se  produit,  dans  ces  condition^,  ni  ozone,  ni 
oxygène  atomique  libre  simplement  dissous  par  la  matière  organique 
oxydable  :  un  courant  de  gaz  inerte,  traversant  le  liquide,  n'enlève 
aucune  proportion  d'ozone.  Il  ne  se  produit  pas  non  plus  de  bioxyde 
d'hydrogène,  i'eau  agitée  avec  le  earlmrc  no  donnant  aucune  réaction 
avecTacidechromique.  H  va,  eu  réalité,  formation  d'un  composé  peroxyde 
instable,  capable  de  réaliser  des  actions  oxydantes  puissantes  (**').  On  a 
d'ailleurs  isolé  de  tels  produits  :  le  diméthylPulvènc  Cil"*  agité  avec  de 
l'oxygène  ouderairfournit  unprécipit«  constitué  par  un  bioxyde  CH'^O' 
qui  détone  à  1 50*,  et  qui,  agité  avec  de  l'élher,  linit  par  lui  abandonner 
un  peu  de  bioxyde  d'hydrogène  (Engler  et  Frankenstein)  ("'). 

II.  Préparation  à  partir  de  composôB  oxygôDéa.  —  La  décompo- 
sition de  certains  composés,  contenant  de  l'oxygène,  peut  fournir  de 
Toxygène  plus  ou  moins  chargé  d'ozone.  On  peut  partir  de  Tenu,  de 
peroxydes  métalliques,  ou  de  sols  destnictibles  avec  production  d'oxygène, 
permanganates,  chlorates. 

1°  pRODicnos  A  PARTIR  DE  i.'eau,  —  a.  Par  élecImUjiie,  —  L'électrolyse 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  donne,  nu  p6le  positif,  forme  d'un 
métal  inoxydable,  un  dégagement  d'oxygène  ozonisé C"*"*).  La  solution 
la  plus  convenable  renferme  1  volume  d'acide  sulfurique  additionné  de 
5  volumes  d'eau  (Iloffuiann).  Il  faut  se  servir  d'électriHles  de  platine, 
l'électrode  positive  étant  placée  sous  une  cloche  d'abord  pleine  d'eau,  qui, 
par  un  tube  abducteur,  placé  au  sommet,  dégage  l'oxygène  ozonisé. 
L'appareil  doit  être  plongé  tout  entier  dans  un  mélange  réfrigérant, 
pour  s'opposer,  autant  que  possible,  à  réchauffement  du  liquide  par  le 
passage  du  courant.  Soret,  à  5°,  a  préparé  ainsi  de  l'oxygène  ozonisé  fi 
5  pour  lUU:  en  refroidissant  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  il  a 
obtenu  un  gaz  à  6  pour  100.  L'électrolyse  des  solutions  de  sulfate  de 
zinc  donne  aussi  de  l'oxygène  ozonisé  ;  au  contraire,  il  s'en  forme 
très  peu  dans  les  solutions  d'acide  pbosphorique  iBerthelot).  Celle  de 
l'eau  pure  n'en  fournît  pas,  non  plus  que  celle  des  solutions  de  soudt; 
caustique. 
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p.  Par  action  du  fluor  sur  l'eau.  —  L'action  du  fluor  sur  l'eau  froide 
permet  d'obtenir  de  Toxygène  ozonisé  très  pur,  ne  renfermant  aucune 
trace  d'oxydes  d'azote  :  avec  un  coumnt  régulier  de  fluor  arrivant  dans  de 
l'eau  maintenue  à  0°,  on  peut  arriver  ô  produire  ainsi  un  gaz  contenant 
14,4  pour  100  d'ozone.  La  préparation  du  fluor  étant  délicate,  mais  peu 
coûteuse,  ce  procédé  pourrait  être  dans  l'avenir  utilisé  pour  In  production 
industrielle  de  l'oïonc  (Hoissan)  (""). 

2°  PnoDocnos  a  partu  d'oxtdes  métalliques.  —  n.  La  décomposition 
pyrogénée  de  certains  oxydes  fournil  de  l'oxygène  plus  ou  moins  ozonisé. 
L'oxyde  d'argent  Ag'O  dégage  jusr|u'À  4  ou  à  pour  100  d'ozone  :  l'oxyde 
mercurique,  le  bioxyde  de  plomb  en  donnent  aussi  (Bnmckj  ("'),  Il  en 
est  de  même  de  l'acide  iodique  ou  periodir)ue  (Rammeisberg)  ('").  Une 
solution  aqueuse  de  ce  dernier  acide  à  Li  température  ordinaire  aban- 
donne très  lentement  pendant  plusieurs  jours  de  l'oxygène  ozonisé  ("'). 
l)e  même,  pendant  la  cristallisation,  une  solution  sirupeuse  d'acide  iodique 
dégage  de  l'oxygène  ozonisé  (Croll)  (*"),  résultat  d'ailleurs  contesté  par 
Leedsf). 

D'après  Brunck,  la  préparation  de  l'oxygène,  par  le  mélange  de  chlo- 
i-ate  de  potassium  et  de  bioxyde  de  manganèse,  iournit  de  l'oxygène  tou- 
jours souillé  par  un  peu  d'ozone,  qu'on  peut  détruire  par  le  passage  sur 
une  petite  colonne  de  bioxyde  de  manganèse.  En  employant  im  mé- 
lange de  1  partie  de  chlorate  avec  25  parties  de  bioxyde,  la  proportion 
d'ozone  s'élèverait  jusqu'à  \,b  pour  lOOC").  Au  contraire  Mac  Leod  a 
trouvé  que  cet  oxygène  contient  seulement  des  traces  de  clilorc,  mais 
point  d'ozone  (*"). 

fS.  Le  bioxyde  de  baryum,  tmité  à  froid  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, donne  naissance  à  de  l'ozone,  en  môme  temps  qu'à  du  bioxyde  d'Iiy- 
drogène.  Le  poids  des  fragments  de  bioxyde  de  baryum  ne  doit  pas 
excéder  le  huitième  de  l'acide  dans  lequel  on  le  jette  :  i!  faut  refroidir 
soigneusement  et  éviter  que  la  température  ne  dépasse  60  à  70°.  Avec 
6  gr  de  bioxyde,  réagissant  sur  25  cmc  d'acide  sulfurique,  on  recueille 
100  cmc  de  gaz  assez  riche,  puis  50  cmc  de  gaz  pauvre,  enfin  150  cmc 
d'oxygène  à  peu  près  dépourvu  d'ozone  (Hoùzeau)  ('"). 

Le  permanganate  de  potassium  traité  par  1,5  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  donne  de  l'oxygène  ozonisé  ^""-"»(,  F,n  distillant,  dans  le  vide, 
un  mélange  de  suintions  aqueuses  de  permanganate  et  d'acide  sulfurique, 
on  dt>gage  de  l'ozone  (Frye)  (""). 

L'oxygène,  dégagé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique 
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concpiitn'',  euntioiit  de  l'ozone  d'aprôs  Wt'ltiicnl'"),  nVÂtittat  c-(mlfst«  par 
Marignac. 

La  rormatioti  d'ozone  par  l'nclion  de  l'acide  stdruri<|iie  sur  le  peroxyde 
d'argent,  etc.,  indiquée  par  Schônbein("'),  est,  eoiiime  colle  indiqiii^ti 
pins  haut  par  le  pprmangaiiato,  mise  en  doiilr  par  Leeds,  qui  allrilinc  it 
la  présence  do  traces  de  rhlore  les  rénetioiis  oxydantes  (pio  manifeste  le 

Propriétés  physiques.  —  L'oxyffèiie,  fniblenient  ozonisé,  est 
ijensiblement  incolore,  mais  doué  d'une  odeur  exlrénieineiil  p(>nélrant4> 
qui  rappelle  celle  du  hoinani  et  celle  du  )>hos[)liore  :  la  présence  d'un 
millionième  d'ozono  dans  l'air  est  encore  porceptilile  Ji  l'odorat. 

L'oxygène  ozonisé  renfermant  plus  de  lOponr  100  d'ozcme  manifeste 
une  teinte  bleuâtre,  aisément  perceptible  <lans  un  tube  long  de  i  mètre 
(llautefeuille  et  Oliappuis)  ('"t.  Le  gjiz,  1res  odorant,  est  alors  dangereux 
à  respirer. 

H'apri-s  la  constitution  assignée  à  l'ozone,  sa  molécule  est  IV  :  par  suite, 
sa  densité  doit  être,  \mr  rapport  à  l'oxygène,  \.b;  jkar  rapport  à  l'air, 
1,60.  La  mesure  de  cette  densité  est  délicate,  parce  qu'on  ne  dispose  que 
(le  mélanges  d'oxygène  et  d'ozone,  et  les  reclierrlies,  offectuées  sur  ce 
sujet,  ont  été  instituées  surtout  connne  vérificalion  de  la  fomiide  admise 
pour  la  molécule. 

Quand  on  ozonise  de  l'oxygèiu*  ordinaire,  on  constate  iju'il  se  produit 
une  diminution  de  volinne.  Au  contraire,  si  dans  de  l'oxygène  ozonisé 
on  porte  à  l'inrandescenre  un  (il  de  pluline  an  moyen  du  passage  d'un 
courant  électrique,  l'ozone  est  détruit  en  oxygène  ordinaire  avec 
augmentation  de  volume. 

L'oxygène  ozonisé,  étant  mis  au  contact  d'une  solution  d'iodure  de  |>otas- 
sium,  l'oxyde  avec  mise  en  liberté  d'iode,  sans  cliangement  du  volume 
gazeux,  el  la  dose  d'oxygène,  corivspoudant  ii  l'oxydation  effectuée,  est 
tout  à  fait  identique  à  l'accroissement  de  volume  (pie  détermine  la  clialeur 
rouge.  Ces  faits  établissent  que  la  niob'enle  d'oxygène  étant  repn-senté-e 
par  0',  celle  de  l'ozone  doit  èti-e  (()'  ■+-  «  ()') ,  et  lu  cbaleur  donne  la  n^ct  ion  : 
{0»  +  iiO'l-0"  +  nO«. 

Au  contact  d'une  matière  oxydable,  (elle  que  l'iodure  de  potassium, 
nous  avons  : 


■.o«) 


=  (|t  4-  „o*  (ipù  0 


nO'  représente  raccroissonient  de  volume  par  la  cbaleur,  ainsi  que  la 
quantité  qui  oxyde.  La  valeur  de  cette  fraction  h  0'  peut  être  appréciée 
grâce  à  la  propriété  qu'ont  certaines  essences,  uotiimment  celles  de  can- 
jiclle  ou  de  térébenthine,  de  dissoudre  l'ozone  tout  entier.  Soret  a  coii- 
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staté,  en  traitant  l'osygèno  ozonisé  par  on  excès  d'essence  de  cannelle, 
que  la  diminution  de  volume,  correspondant  à  l'onune  nbsorbé,  est 
exactement  le  double  de  l'accroissement  de  volume  par  la  cbaleur,  ou  de 
la  quantité  qui  oiyde.  nO'  occupe  donc  le  volume  d'une  demi -molécule. 

Donc  11  =  qîla  formule  de  l'ozone  est  (O'-l-O)  ou  0^  ('*'-»»'|, 

Dans  une  deuxième  série  de  recherches,  Sorct  a  cherché  ù  évaluer 
directement  la  densité  de  l'ozone  contenu  dans  le  mélange  avec  l'oxygène. 
A  travers  un  orifice  pratiqué  en  mince  parai  dans  une  feuille  de  platine,  il 
a  fait  dilTuser  dans  de  l'oxygène  successivement  du  chlore,  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'oxygène  ozonisé  de  richesse  connue  en  ozone;  de 
la  mesure  des  vitesses  de  dilTusion,  il  a  déduit  que  la  densité  de  l'ozone 
pur  doit  être  notablement  inférieure  à  celle  du  chlore,  2,44,  et  un  peu 
supérieure  à  celle  de  l'anhydride  carbonique,  1 ,52!)  ("") .  Brodie  est  arrivé 
à  des  conclusions  similaires  ('"). 

Plus  récemment,  Ladenburg  a  évalue  par  ia  méthode  de  diffusion  la 
densité  d'un  mélange  gazeux  ejLtrémement  riche  en  ozone,  obtenu  par 
'évaporalion  à  température  très  basse  d'ozone  liquéfié.  La  teneur  en  ozone 
dans  ce  gai  atteignait  84,4  pour  100  ;  ia  densité,  évalutîe  par  rapport  à 
l'oxygène,  était  1,5698,  ce  qui  conduit  pour  l'ozone  pur  à  la  densité  l,46!t 
par  rapport  h  l'oxygène,  au  lieu  de  1 ,5  qui  est  la  valeur  théorique  (»*'*°'). 

En  comprimant  lentement,  dans  le  réservoir  de  l'appareil  Caîlletet,  de 
l'oxygène  ozonisé,  prép.iré  à  basse  température,  le  réservoir  étant  refroidi 
à  —  23',  le  mercure  à  0",  on  obsci-ve  que  le  gaz  prend  une  coloration 
bleue  intense  :  la  surface  du  mercure,  foiiement  attaquée,  se  recouvre 
d'une  sorte  de  vernis  qui  la  protège  contre  une  attaque  ultérieure.  Par 
détente  brusque  du  gaz  comprimé  à  7b  atm.,  on  observe  un  brouillanl 
blanc  dû  à  la  liquéfaction  temporaire  (llantefeuille  et  Cliappuis  ('").  Eu 
comprimant  de  la  même  manière  un  mélange  d'anhydride  carbonique  et 
d'oxygène  ozonisé,  on  obtient  un  liquide  bleu  foncé,  au-dessous  du  gaz 
bleu  (liante feuille  et  Chappuis)  ("*).  Dans  toutes  ces  exj>ériences,  la  com- 
pression doit  être  conduite  très  lentement,  sinon  l'ozone  se  détruit  brus- 
quement avec  une  sorte  d'éclair  jaunâtre. 

En  opérant  avec  de  l'oxygène  ozonisé  pur,  préparé  par  l'effluve  à  —  1 00", 
llautefeuille  et  Chappuis  ont,  par  compression  fi  125  atm.,  liquéfie  l'ozone 
en  un  liquide  bleu  fon.cé  presque  noir  (^) .  Olzewski  a  réalisé  la  liquéfac- 
tion sous  la  pression  atmosphérique  ii  — 18l*'("*).  L'ozone  liquéfié  est  un 
liquide  bleu,  très  foncé,  presque  noir,  qui  est  dt^fi  opaque  sons  une  épais- 
seur de  2  millimètres.  Le  point  d'ébullition,  sous  lu  pression  ordinaire. 
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est  — 106»  (Olzewski)  C") ,  —  Hfi"  (Troosl)  ("'),  —  1 2o*  (Ladcnburg)  ("») . 
Il  fail  explosion  quand  on  lo  met  au  contact  de  matières  oxydables, 
et  même  spontanément  par  simple  cbullition  (Ladcnburg). 

D'après  certains  auteurs,  l'ozone  serait  très  peu  soluble  dans  Teau 
(ScliÔnbein,  fierthelot)  ("*).  Celte  assertion  a  été  contredite  par  beaucoup 
de  chimistes  qui  ont  vérifié  l'absorption  directe  d'ozone  par  l'eau  pure  : 
la  solution  obtenue  peut  osyder  l'aident  métallique,  transformer  le  sul- 
fure de  plomb  en  peroxyde  de  plomb  cl  acide  sulfuriquc  (Leeds)  ("°j  ; 
agitée  avec  de  l'eau  et  de  Téther,  elle  fournit  do  l'eau  oxygénée,  facile  à 
déceler  par  l'acide  chromique.  Elle  a  d'ailleurs  l'odeur  spéciale  de  l'ozone 
(Mailfert("'|,  Carius  a  trouvé  que  le  coelïicient  d'absorption  par  l'eau  est 
à  1",  de  0,635  ("').  Schôiic  a  indiqué  comme  coefficient  d'absorption  à 
16*,5,  (),56f».  En  saturant  à  18°,2avec  de  l'oxygène  ozonisé  à5,9'i  pour  101) 
d'ozone,  on  arrive  à  une  solution  contenant  par  litre  8'"°%8 1  d'ozone  0*  C"), 
Mailfert  a  évalué  la  solubilité  en  dosant  l'ozone  à  la  fois  dans  la  liqueur  et 
dans  le  gaz  surnageant  : 


rlins  1  lilrc 

dtni  1  lilrc 

CocTIicicnt 

rilurc.                           de  liquide. 

dugu. 

0 39-«,i 

6l«,5 

0,64 

• 38-.0 

58-*,l 

0,48 

1 SS«.9 

56-.8 

.   .            0,W 

» 7-,7 

39-..5 

0,19 

» î-.* 

31-.,2 

0,08 

' o-.,o 

«-',3 

0,00 

A  0°  In  solubilité  est  15  fois  plus  grande  que  celle  de  l'oxygène  ("'). 
L'ozone  présente,  aussi  bien  sous  l'état  gazeux  que  sous  l'étal  liquide, 
une  coloration  bleue  intense;  il  a  donc  un  spectre  d'absorption  bien  délini, 
qui  a  été  étudié  par  Chappuis('").  Ce  spectre  est  constitué  par  11  bandes 
obscures,  dont  les  'i  plus  larges  enlèvent  une  partie  notable  du  jaune  et 
du  rouge.  Les  longueurs  d'ondes  évaluées  en  millionièmes  de  millimètres 
sont  : 

038.5 èlroili!  du»  le  ruugc. 

«00,5  i  593.ri tris  large  dtna  i'aruiKé. 

577  à  560 tri^s  large  dans  le  jauijo. 

547  à  5M.5 — 

535  i  537 lu^c  dans  le  Terl. 

508.5  à  503 large  dam  le  vert. 

402.5»  491 dam  le  ïcrl. 

4*4.5*  478 - 

470  i  468 — 

464,5  ■  460 daiale  bleu. 


230-1887.  —  (=:)  L.  TaoosT.  V..  R.  120-1751-1898.  —  (")  A.  Luiewiiiiii.  Bcr.  Chem. 
Gc«cl].  31-2508-1808.  —  (™>  UEniutLUT.  An.  Oi.  Ph.  ( 5 )-3 1-1 76-1880.  —  {^]  R.  Lisii». 
But.  Chcro.  Geirtl.  12-18.".1-1879.  —  |"']  MiiicBaT.  C.  B.  119-951-1894.  —  ("»)  Cahiks.  Ber. 
Chem.  Gesoll.  D-520-1872  ;  Ikr.  Clirm.  GeH-ll.  6-S06-1873  ;  An.  Cliem.  Pliarm.  Licb.  174-1- 
1874.  —  (»"]  SoHÔSE.  Bcr.  Cliom.  Gi^scll.  6-1221-1873.  —  ("']  J.  Cïappdis.  C.  R.  ©1-985-1880; 
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328  OZONE. 

Ilartley  a  étudie  le  spectre  ultra-violot,  où  l'obsotptîon  est  exlrômement 
énergique,  au  delà  de  ).::=515  ("*). 

Quand  l'oxygène  ozonisé  renferme  de  t'aîote,  le  spectre  d'absorption 
de  l'ozone  est  accompagné  de  celui  de  l'acide  pernitrique  (Cliappuis). 

Le  pouvoir  absorbant  de  l'oïone,  pour  la  chaleur  rayonnante,  est  bean- 
coup  plus  grand  que  celui  de  l'oxygène  ordinaire  ^"*). 

L'ozone  est  bien  plus  fortement  magnétique  que  l'oxygène  ordi- 
naire C""^"'). 

Propriétés  chimiques.  —  L'ozone  est  forme  avec  absorption  de 
cbalcur  à  partir  de  l'oxygène  ordinaire,  Berthelot  a  évalué  directement, 
dans  le  calorimètre,  la  clialeur  dégagée  par  l'oxydalion  au  moyei]  d'ozone 
d'une  solution  d'acide  arséniens  :  il  en  a  déduit  que  la  réaction  : 

absorbe  pour  50':=  96  grammes....  BliOÛ^'C""  '**). 

D'après  Van  der  Meulen  (""),  la  chaleur  absorbée  serait  de  72600"'. 

ta  destruction  de  l'ozone  dégage  cette  même  clialeur,  et  on  ne  peul 
être  surpris  de  l'instabilité  de  ce  corps,  qui  se  décompose  spontanément, 
même  aux  basses  températures  (llautefenille  et  Chappuis).  La  décompo- 
sition s'accélère  avec  l'élévation  de  la  température,  elle  est  assez  rapide 
à  100°,  très  rapide  à  250°  ou  •lOO".  L'échauffcment  brusque  de  l'ozone 
peut  déterminer  sa  destruction  explosive,  soit  avec  le  gaz  (Hautefeuille 
et  Chappuis)  ^^"),  soit  avec  l'ozone  liquéfié  (Ladenburg)^").  En  faisant 
arriver  de  l'oxygène  ozonisé  dans  un  tube  de  verre,  rempli  de  fer,  porté  au 
voisinage  du  rouge,  on  observe  la  production  d'une  lumière  assez  vive  due, 
sans  doute,  à  la  décomposition  explosive  de  l'ozone  (Schûller)  {'"').  Dewar 
a  observé  une  illumination  analogue  quand  on  dirige  dans  le  vide  de 
l'oxygène  ozonisé  (""),  et  on  constate  quelquefois  un  phénomène  sem- 
blable au  contact  de  l'eau,  même  stérilisée  (Fahrig)  C"). 

La  décomposition  de  l'ozone,  par  la  chaleur,  doime  de  l'oxygène  ordi- 
naire pur  avec  augmentation  de  volume  correspondant  exactement  k 
l'équation  :  20'  =  50'  (.\ndrews  et  Tait  C"),  Von  Babo  et  Claus  ("*)}. 

Certains  auteurs  ont  indiqué  qu'il  y  a,  en  même  temps,  formation 
d'une  certaine  proportion  d'eau,  mais  celle-ci  provient  exchisivemcnt  du 
bioxyde  d'hydrogène  dont  les  vapeurs  accompagnent  l'ozone  quand  il  est 
produit  par  éïectrolyse  ou  par  oxydation  du  phosphore  (*"  '  ""}. 

Le  passage  rapide  de  l'ozone  dans  un  long  tube  suiTit,  ù  cause  du 
frottement  développé,  pour  accélérer  sa  destruction  ("'""').  La  lumière 

An.  de  l'Ecole  norm.  (3)-H-ir>7-1882.  —  ("j  Hartuïï.  J.  Oirm.  Soc.  39-57-1881.  — 
(>«J  TisDALL.  LachileuT.  ï*  «ilil.  3:^ .  —  ("')  ScHCBiEnTmt.  SiU.  Akicl.  Wien.  (:2!-83-45-1881. 
—  ("•)  H.  BECciTEtiEL.  C.  R.  Ba-3U-188l.  —  (»■]  UenTiiELOT.  nicmtnchimLe.  3-M-1S97.  — 
{"0|  VA-f  DER  Meulen.  Jahresb.  155-1883.  —  (»•)  SciiUlleh.  An.  Ph.  Ch.  Wied.  B.  5-666-1881.  ~ 
C"]  Dewm.  Chcm.  Cenir.  Bl.  1077-1888.  —  l"»]  F.hbig.  Chnn.  S.  «2-39-1890.  —  (>")  As- 
wiEws  elTiiT.  Chcm.  Qn.  Fr»ncû.  rjl9-l857.  —  C")  \on  Bibo  et  Cmïs.  Au,  Chem.  Phirm.  Lieli. 
Supp.  3-S97-1865,  —  (»')  Wii.li,«ch.  A.i.  Chcm.  l'Iiarm.  I.ifh.  IJ4-ia7-1845.  ~  (>")  BxomiiT. 
An.  Ph.  Chem.  P<^.  8g-.'{8-t8-^3  ;  BO-88-1856.  —  ("*)  Leem.  Chnm.  ^.  43-97-1881.  — 
(=«0)  KwGiirT.  Ch.™.  S.  *3-1ÏÏ7-1881.  —  ("*]  PiL»]EEi.  C.  R.  7*-lS66-1872.  —  [«"J  lloi- 
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solaire  facilite  aussi  sa  décomposition  (Houzeaii).  Un  certain  nombre  de 
<'orp8  déterminent  la  destruction  de  l'ozone,  sans  qu'ils  paraissent 
inodiiïés  en  aucune  manière  :  ainsi  la  mousse  de  platine,  les  peroxydes 
de  manganèse,  de  plomb,  de  nickel,  de  cobalt,  de  fer,  l'oxyde  cui- 
vrique  (Andrews  et  Tait)  (™}  peuvent  décomposer  une  quantité  illimitée 
il'oione.  Il  en  est  de  même  des  solutions  alcalines  de  potasse  ou  de 
<-hauK(?).  Le  bioxyde  d'hydrogène  détruit  l'ozone  en  se  détruisant  lui- 
même  ("*'"•). 

Oxydations  réalisées  par  l'ozo^e.  —  L'ozone  se  détruit  avec  la  plus 
grande  facilité  en  donnant  de  l'oxygène  ordinaire  0'  et  un  atome 
d'oxygène  libre,  qui  est  capable  d'effectuer  des  oxydations  directes  extrê- 
mement varices.  L'ozone  est  un  oxydant  très  puissant,  mais  qui  ne 
développe  toute  son  activité  que  lorsqu'il  est  humide.  L'oxone,  absolu- 
ment sec,  n'oxyde  pas  l'argent,  le  cuivre,  le  zinc  (Marignac,  Volta)  (**), 
le  plomb,  le  thallium,  l'arsenic,  les  iodures,  les  sulfures;  il  n'oxyde  pas 
non  plus  l'hydrogène  sulfuré,  le  gaz  ammoniac,  l'anhydride  sulfureux, 
les  sels  manganeux,  les  ferrocyanures,  non  plus  que  les  matières  colo- 
rantes organiques  sèches.  Mais  il  oxyde  le  mercure  sec  (Von  Babo  et 
Clans  (»•),  Volta)  C"),  et  le  rend  adhérent  au  verre. 

L'ozone  n'oxyde  ni  l'hydrogène  ni  l'azole  (Carius)  ("°). 

Le  phosphore  blanc,  ainsi  que  le  phosphore  rouge,  sont  oxydés  et 
transformés  en  acide  phosphoreux  (Schônbein) .  L'iode  est  changé  en 
anhydride  iodcux  l'O'  ou  en  anhydride  indique  l'O*  (Ogierlj"').  Le 
soufre  sec  donne  de  l'anhydride  sulfureux,  le  soufre  humide  fournit 
de  l'acide  sulfuriqtic  ("'~''=),  L'arsenic  est  attaqué  par  l'ozone  un  peu 
humide  beaucoup  plus  vite  que  l'antimoine  (Schônbcin)  ("').  Tous  les 
métaux,  sauf  l'or  et  le  platine,  sont  oxydés  par  l'oione  humide.  L'argent, 
sur  lequel  l'oxygène  ordinaire  n'exerce  aucun  effet,  se  recouvre,  dans 
l'oxygène  ozonisé,  d'une  couche  noire  de  bioxyde. 

Les  acides  chlorhydrtquc,  bromhydrique,  iodhydrique  sont  oxydés  avec 
production  d'eau  et  mise  en  liberté  de  l'halogène  (Voila). 

L'eau  dissout  simplement  l'ozone  sans  se  peroxyder.  L'hydrogène  sul- 
furé fournit  de  l'eau  et  du  soufre;  le  phosphure  d'hydrogène  gazeux  est 
transformé  en  acide  phosphoreux  (Schônbein).  Le  gaz  ammoniac  est 
immédiatement  oxydé  avec  production  d'épaisses  fumées  blanches  de 
nitrate  et  liilrile  d'ammoniaque  (llouzeau).  L'hydrure  de  palladium 
fournit  de  l'eau  et  du  métal  (Volta). 

L'oxyde  de  carbone  ne  subit  aucune  action  (Remsen)  ('").  L'anhydride 


ïKic.  C.  n.  7*-1267-18T2.  —  C")  Mdli.eh  el  V*x  beb  Hkcles.  Rec,  P»vs-B«3  l-i(n-18S2.— 
(»•]  S(;»>:<Bïiv.  Jihresb.  59-1859.  —  (»>1  MEias^m.  Jahretb.  126-l«-18à3.  —  ("«l  Hon-ïw*. 
Jihresb.  135-1805,  —  [>")  Exgleb  cl  Sissii.  Jihrcsb.  210-1810.  —  [•«)  Schô^e.  An.  Chcm.Phirm. 
Licb.  190-259-1879.  —  (="]  Volta.  Cmi.  f.him.  loi.  B-aal-IHTfl.  —  1"")  Cmios.  Ad,  Chem. 
Phirm.  174-1-187*.  —  ("')  J.  Ooieb.  C.  B.  88-M7-1877  ;  88-792-1878.  —  ("')  Poil*c(i. 
i:iiem.  Contr.  Bl.  481-1884.  —  (i'=)  «AareiiT.  C,  R.  9+«fl(HI86-IR8î.  —  ("♦)  StHftMBix. 
JiUrcsb.  968-1847.  —  ('■•)  BtMSKv.  Ain.  Clicm.  J.  ■4-50-1882.  —  l"»)  Bertbblot.  Au.  Ch.  Pb. 
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sulfiirciix  est  changé,  par  l'ozone  liumide,  pu  aeiàa  sulfui'ique.  L'anlij- 
dride  azoteux  rournil  rapidomeiil  du  peroxyde  d'azoto  et  de  l'anhydride 
azotique  (Bcrthelot)  {''").  En  faisant  agir  l'ozone  sur  l'anhydride  azoteux 
fortement  refroidi,  on  obtient  un  corps  très  volatil,  qui  se  condense 
seulement  dans  l'air  liquide  en  un  solide  flocouiieux,  et  dont  la  nature 
n'a  pas  encore  été  précisée  (Helbig)  (™). 

D'après  Jouglet(*"),  l'ozone  détermine  l'oxplosioi)  immédiate  du  chlo- 
rure ou  de  l'iodure  d'azote. 

La  potasse  sèche  KOII  fournit,  avec  l'oïone,  une  matière  brun  orangé 
très  instable,  que  Bœyer  et  Villiger  considèrent  comme  le  sel  de  potas- 
sium d'un  acide  ozonigue,  dont  la  formule  serait  0'  HM).  L'hydrate  de 
rubidium  donne  la  même  réaction,  qui  se  manifeste  difficilement  avec  la 
soude("*),  Bach  attribue  à  ce  compose  la  formule  KiïO'l"')- 

Les  protoxydes  de  cobalt  et  de  nickel  anhydres  ou  hydratés  sont  chan- 
gés en  peroxydes  noirs;  le  protoxyde  de  Ihallium  passe,  à  Iclat  de  per- 
oxyde, le  protoxyde  de  plomb  à  l'état  de  minium.  L'hydrate  fcrrique,  en 
présence  de  potasse,  se  transforme  en  ferrate.  Les  sulfures  de  potassium, 
sodium,  baryum,  strontium,  calcium,  cuivre,  zinc,  cadmium,  antimoine 
sont  transformés  en  sulfates;  ceux  de  cobalt  et  nickel  donnent  des  sul- 
fates, puis  des  peroxydes.  Les  sulfures  de  manganèse,  de  plomb,  de  pidia- 
dîum  donnent  de  l'acide  sulfurique  et  les  peroxydes  correspondants 
(Hailfert)(''). 

Une  solution  d'iodure  de  potassium,  soumise  h  l'action  d'oxygène  ozo- 
nisé, donne  lieu  immédiatement  <i  la  réaction  : 

2  K 1  +  0* -1- H' 0  =  2  K  0 11  + !■ -I- 0'. 

La  liqueur  devient  alcaline,  et  il  y  a  mise  en  liberté  d'iode,  qui  colore 
la  liqueur  en  jaune  ou  en  rouge  foncé  :  si  l'on  a  ajouté  un  peu  d'empois 
d'amidon,  celui-ci  donne,  avec  l'iode  libre,  une  coloration  bleue  intense 
(Schônbein).  La  n'^aciion  est,  en  réalité,  plus  complexe  :  avec  une  solu- 
tion concentrée  d'iodure  de  potassium,  un  courant  d'oxygène  ozonisé 
détermine,  après  quelque  temps,  non  seulement  la  mise  en  liberté  d'iode, 
mais  encore  la  formation  d'hypoioditc,d'iodateet  de  periodate  (GarzaroDÎ- 
Thumiack)  ("').  Le  brouillard,  que  l'on  observe  quand  on  dirige  un  cou- 
rant d'oxygène  ozonisé  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium,  est 
formé  par  de  l'anhydride  iodique  très  divisé  (Engler  et  Wild)  ("*). 

Avec  une  solution  de  bromm-c  de  potassium,  l'ozone  donne  de  l'hypo- 
bromite  et  un  peu  de  brome,  ensuite  du  bromate  ((iarzarolIi-Thurn- 
iack)  {"'). 

Les  solutions  neutres  des  sels  mnnganeux  (sulfate,  nitrate,  chlorure, 
acétate)  donnent  immédiatement,  avec  l'ozone,  un  précipité  brun  de 
bioxyde  de  manganèse.  La  présence  d'acide  libre  change  lu  réaction.  Les 

(.%;-l*-Sfl7-m7tt.  —  l'"l  n.  Hklbfg.  mu.  \r.  I-finm  i2;-ll-5H-1WK.  —  C™)  Jousiet. 
C.  R.  7Q-^yS-mO.  —  :*«)  .\.  acvEn  h  V.  YfursKR.  BcT.  Clicrn.  GfwU.  35-5058-1902. 
—  (»')  \.  II,«!H.  Bfr.  C.hem.  firadl.  3O-.lWW90a.  —  [^)  K.  (iABuRor.i.i-THtnsi.M.. 
Horiilsh,  r.hem.  22-953-1901  ;   Sllz.  .\ka,\.  Wti'ii.  [Ï)-110-7M7-IK9{.  —   {'^]  C.   I^NGi-tn  cl 
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solutions  diluées  de  sulfate  manganeui,  contenant  de  10  à  îiO  pour  100 
d'acide  sulfurique  libre,  ne  doiiuent  pas  de  pn'!cipité,  mais  so  colorent 
en  rose  par  formation  d'acide  permanganiqiie.  II  en  est  de  môme  des 
solutions  diluées  de  nitrate  rnanganeux  additionnées  de  5  à  48  pour  100 
d'acide  nitrique.  En  présence  de  doses  d'acide  sulfurique  supérieures 
à  50  pour  100,  le  sulfate  manganetis  se  change  en  sulfate  manganiquc. 
L'acétate  manganeux,  additioimé  d'acide  acétique,  foin-nît  de  l'acétate 
mangaiiique.  Le  chlorure  manganeux,  acidulé  d'acide  chlorhydrique, 
donne  seulement  de  l'acide  permanganique,  qui,  en  présence  d'un  excès 
d'acide,  se  détruit,  en  dégageant  du  chlore  de  cette  solution  qui  a 
bruni  (Maqucnne)("'). 

Les  sels  ferreux,  stanneux,  bismutheus  donnent,  avec  Toïcne,  une 
précipitation  d'oxyde  ferrique,  stamiique,  bismuthique  hydratés.  Les  sels 
mercureux  (bromure,  sulfate,  nitrate)  sont  changés  en  sels  mercuriqucs ; 
le  chlorure  mercureux  est  transformé  en  oxycbloriu'e  mercurique  rouge 
hrun. 

Les  sels  neutres  de  plomb  donnent  lentement  un  dépôt  de  bioxyde  : 
les  sels  basiques  le  produisent  plus  vite.  L'acélatc  et  le  formiate  de 
plomb  peuvent  donner  des  liqueurs  brunes  qui  se  conservent  assez  long- 
temps, mais  sont  précipitées  en  brun,  plus  ou  moins  clair,  par  les  acides 
minéraux  ou  par  l'ammoniaque. 

Les  sels  chromiques  donnent  naissance  à  de  l'acide  ehromique. 

Les  sels  de  cobalt  ou  de  nickel  ne  sont  attaqués  que  très  lentement.  II 
en  est  de  même  du  chlorure  et  du  cyanure  d'argent.  Au  contraire,  le 
nitrate  et  le  sulfate  d'ai^ent  précipitent  l'oxyde  noir  Ag'O'.  Le  chlorure 
de    palladium  PdCI'  et  le  nitrate  fournissent  l'oxyde  palladiqnc  PdO' 

(Mailfert)O- 

L(!  fcrrocyanure  de  potassium  est  changé  en  ferricyanure.  L'hyposul- 
lite  de  sodium  est  oxydé  en  sulfate. 

Matières  organique)*.  —  L'ozone  attaque  cnergiquement  à  froid  un 
grand  nombre  de  matières  organiques.  Le  métliane  est  oxydé  lentenienl 
avec  production  d'aldcbyde  formique  et  d'acide  formique  (Otlo)("*). 
L'éthylène  est  attaqué  cnergiquement  avec  formatioit  d'étbunal  cl 
d'acide  acétique  (llouxeau  et  Ilenardi"'),  Maqucune  (^),  Otto)  (^). 
L'acétylène  réagit,  avec  explosion,  en  donnant  du  charbon  et  de  l'eau 
(Otto). 

L'alcool  ordinaire  est  transformé  en  aldéhyde  et  surtout  en  acide  acé- 
tique, et  cette  réaction  est  générale  pour  les  divers  alcools  primaires  ;  le 
glycol  et  la  glycérine  sont  oxydés  lentement  (Otto) ,  L'éther  (oxyde  d'éthyle) 
est  très  aisément  attaque  par  l'oxj^ène  ozonisé  ;  il  y  a  oxydation  en 
aldéhyde  et  acide  acétique,  en  même  temps  qu'il  se  produit  du  peroxyde 

W.  WiiB.  Ber.  Chem.  GcmII.  3»- 1929-1  «98.  —  [»*]  Mwtxsr.  C.  R.  e*-79.%-188î.  — 
■"•l  Ami!  SiiiLPKRT.  c.  II.  l>4-«flO-ll«J-iKN2.  —  i»»!  H.  Ottc  .In.  Ch.  Pli.  17;-13-112- 
isOB.  _  ;î«|  ||<iciF..w  cl  Reïiiiii.  B.  Soc.  Cliim.  [ 2 1-1 0-88-1 813.  —  ["")  «AflDEïNi:.  B.  Soc, 
Chim.  [2;-37-M8-18S4.  —  [»»)  BEBTiiEUit.  C.  R.  03-«lâ-1881.  —  (»")  Hodieai-.  C.  R.  75-1*2- 
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iViîthyln,  qui  scriiit  |C'II')*0*,  liquidi!  sirupeux,  qui  détone  par  la  elm- 
Ipiir  Pi  qup  l'eau  détruit  en  alcool  et  bioxyde  d'Iiyi^ogcne  (BertheloljC"). 
Cette  rorinatioii  explique  le  fait,  connu  depuis  assez  longtemps,  que 
l'élher,  agité  avec  de  l'eau  et  de  l'oxygène  ozunisé,  fait  disparaîtrcrozone 
et  cède  à  l'eau  du  bioxyde  d'hydrogène  (Ilouzeau)  (""). 

La  nitroglycérine  ou  la  dynamite  détone  immédiatement  dans  une 
atmospbère  riche  en  ozone  (Joiiglot)  {''"'). 

Le  benzène  est  oxydé  par  l'ozone  avec  production  d'acides  formique, 
acétique,  oxalique,  ainsi  que  d'une  matière  blanche  gélatineuse,  qui,  des- 
séchée, détone  violemment.  Ce  corps  a  été  dénommé  ozobenzène  par 
Ilouzeau  et  Renard  qui  l'ont  découvert  ("*->")  ;  son  existence,  qui  avait 
été  niée  [wir  Leeds("'),  a  été  vérifiée  par  Ottoi*"). 

Les  phénols  ne  sont  que  très  peu  attaqués.  L'aniline  fournit  de  l'azo- 
benzène  et  de  la  quinone:  la  paraloluidinc  donne  de  l'azotoluène  (Otto). 
Le  picrate  de  potassium  n'est  détruit  (jue  lentement  (Joiiglet)  ("*).  Le 
pyrogallol,  l'acide  gallique  sont  rapidement  oxydés  ;  il  en  est  de  même  du 
tannin,  qui  fournit  beaucoup  d'acide  oxalique.  L'eugonol,  le  safrol,  l'es- 
tragol  et  leurs  isomères  fournissent  les  aldéhydes  correspondantes;  ainsi 
l'isoengénol  donne  régulièrement  de  la  vnnilUnc,  l'îsosafrol  donne  du 
pipéronni  (Otto)  ("*). 

Le  caoutchouc  est  fortement  corrodé,  ce  qui  en  fait  proscrire  l'usage 
dans  les  appareils  où  l'on  produit  de  l'ozone.  Il  en  est  de  même  du  liège. 

Les  couleurs  vi'gétalps  sont  mpidement  décolorées  pai-  l'ozone  (Leeds, 
Witï)  ("'""').  L'indigo  est  décoloré  par  oxydation,  par  suite  de  formation 
d'isaliue("^"").  D'apn's  Ilouzeau,  l'activité  de  l'oione  pour  décolorer  le 
sulfate  d'indigo  est  bien  supérieure  ii  celle  du  chlore  ("").  Au  contraire, 
la  teinture  de  gaîac  est  bleuie  pai*  l'ozone  (Schonbein). 

La  matière  colorante  du  sang,  ainsi  que  l'albumine  sont  détruites  par 
l'action  oxydante  de  l'ozone. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  pouvoir  oxydant  que  possède 
l'ozone  vis-fi-vis  des  matières  organiques  animales  fait  que  l'oxygène 
ozonisé  corrode  violemment  les  tissus.  Respiré  môme  à  petites  doses,  il 
attaque  les  jHJumons,  cause  de  la  dyspnée  et  provocjue  des  ci'achements 
de  sang(™"'"t.  II  possède,  vis-à-vis  des  microorgimismes,  une  toxicité 
assez,  grande,  qui  en  fait  un  antiseptique  d'une  certaine  puissance  ("""") ; 
aussi  a-t-on  ])roposé  son  emploi  pour  la  stérilisation  des  eaux  potables. 


1872.  —  i=»)  lliinou  cl  A.  n^uRD.  C.  R.  78-572-187:);  R.  Snc.  Cliim.  (21-1 9-40S- 1875. 
—  (••")  A.  Rkmrii.  C.  r.  130-1177-1895.  —  {™)I,Kmn.  Chom.  S,44-2IB-1B8I.  — («"JOtii.. 
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aRACTERES.  i^t 

CEuractères  et  dosage.  —  La  prcsctice  de.  l'ozont;  dans  un  gat. 
]>out  élre  dcceloe  pnr  son  odeur,  qui  est  encore  appréciable  â  la  dose  de 
lin  millionième  iScIiônbein).  Elle  pcul  dtre  reconnue  à  l'aide  d'une  des 
réactions  spéciales  d  osydation  que  pi'ut  réuliser  l'ozone  à  la  température 
ordinaire. 

a)  Schônbein  avait  proposé  l'emploi  d'un  papier  amidonné,  imprégné 
d'iodure  de  potassium  :  l'iode,  mis  en  liberté  par  l'oïone,  bleuit  énergi- 
quement  l'amidon.  Mats  le  bleuissement  peut  avoir  lieu  en  l'absence 
d'ozone  :  la  présence  de  faibles  quantités  de  chlore,  de  brome,  de  vapeurs 
nitreuses,  d'eau  oxygénée,  suflit  pour  donner  la  réaction  ('"""),  qui  se 
produit  même  à  l'air  sous  l'action  des  acides("'),  ou  de  vapeurs  d'huiles 
essentielles,  ou  même  de  In  lumière  seule.  Quand  l'iodure  employé  con- 
tient des  traces  d'iodate,  l'anliydride  carbonique  suffit  pour  produire  la 
réaction  ("'"*").  D'ailleurs  le  bleuissement  n'est  pas  proportionnel  à  la 
dose  d'ozone  :  il  dépend  de  l'humidité  de  l'air  et  de  la  nature  du  papier, 
et  un  excès  d'ozone  le  fait  dispamttre  par  tronsformatlon  de  l'iode  en 
iodale  (*""'"). 

fi)  A  l'iodure  de  potassium,  quelques  chimistes  ont  substitué  l'iodure 
de  zinc  ou  l'iodure  de  cadmium  dont  on  imprègne  un  papier  amidonné 
(KingzettJC'),  mais  cps  réactifs  ont  les  mêmes  défauts  que  celui  de 
Schônbein. 

y)  Houzcau  a  remplacé  le  jMipicr  amidonné  et  ioduré  par  du  papier 
de  tournesol  rouge  vineux,  dont  une  iHirtie  seulement  a  été  imprégnée 
d'iodure  de  potassium  bien  neutre.  Sous  l'action  de  l'ozone,  le  sel  est 
décomposé  en  iode  libre  et  potasse  caustique,  qui  fait  virer  au  bleu  la 
teinte  de  la  partie  du  papier  imprégnée  d'iodure.  Si  l'autre  portion 
demeure  l'oiige,  on  ne  peut  attribuer  le  bleuissement  k  la  présence  d'am- 
moniaque contenue  dans  le  gaz  essayé  ('"). 

Mais  le  papier  de  llouzeau  peut  être  bleui  de  même  par  le  biosyde 
d'hydrogène,  ainsi  que  par  de  très  petites  quantités  de  vapeurs  nitreuses, 
h  cause  de  la  production  d'azotite  de  potasse  (Cloez)  ('"),  Fremy  ('").  La 
présence  d'un  peu  d'amidon  dans  beaucoup  de  pajiiers  peut  aussi  amener 
le  bleuissement  direct  par  l'iode,  en  présence  de  chlore  ou  de  brome.  Pour 
cette  dernière  raison,  il  est  prérérable  d'employer  un  papier  imprégné  de 
phénol-phtaléine,  que  colore  en  rose  l'alcali  mis  en  liberté  par  l'ozone 
(Leeds)  ('"),  Arnold  et  MentzeH'"). 

5)  Le  papier,  imprégné  d'hydrate  tlialleux,  brunit  au  contact  d'ozone. 


Anh.  Gcnéic  18.  —  ("■)  Cldee.  \..  tt.  43-38- li<5lj.  —  {*"]  Cu)pa.\i.  Cimenlo  4-tlï.  — 
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t  du  peroxyde  de  thalliiini  (Bôllger)  (*"j.  (Scbôiie)  ("*).  It  a 
l'avantage  de  no  pas  êtro  modifie  par  les  vapeurs  nitreiises  ou  pur  le 
chlore;  mais  U  iioîicil  p:u-  le  bioxydo  d'hydrogène  H  aussi  pnr  l'Iiydi-o- 
gèiie  sulfuré,  et  est  d'ailleurs  beaucoup  moins  sensible  cgue  le  réactif  à 
l'iodure  de  potîissiumC^). 

e)  Le  papier  au  chlorure  manganeux,  qui  hrunitdans  l'oxygène  ozonisé 
par  formation  de  bioiyde  de  manganèse,  peut  servir  à  caractériser  l'ozone, 
nn  l'absence  de  chlore  uu  d'ammoniaque  :  il  n'est  pas  modifié  par  le 
bioxvde  d'bvdrogéne,  non  plus  que  par  les  oxvdes  d'nzott^  (Ejigler  et 
\Vild)("'). 

T,)  l'n  papier,  humecte  de  chlorure  d'or,  devient  violet  foncé  par  contact 
prolongé  avec  de  l'ozone,  et  n'est  pas  alU'ré  par  les  osvdes  d'azote 
(Bottger)!""). 

Q  Le  réactif  le  plus  siir  de  la  présence  de  l'ozone  est  l'aident  métal- 
lique, qui  se  recouvre  d'une  couche  noire  de  bîosyde  AgH}*  :  la  réaction 
est  caractéristique,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  d'Iiydrogènc  sulfuré;  malheu- 
reusement, elle  est  peu  sensible  et  cesse  d'ctn<  appréciable,  quand  la 
teneur  en  ozone  est  inférieure  ii  0"'*,2  par  litruj"*""'). 

6)  tii  papier,  imprégné  d'une  solution  alcoolique  de  benzidine,  donne, 
avec  l'ozone  seul,  mie  coloration  brune,  tandis  que  la  coloration  est  bleue 
avec  le  brome  ou  les  vapeurs  niti'onses,  bleue  puis  rouge  brun  avec  le 
cblore,  à  peu  près  nulle  avec  le  biosyde  d'hydrogène,  l'n  papier  impr^né 
de  paradiamidodiphényl  méthane  fournit,  avec  l'ozone,  une  teinte  violette  : 
la  coloration  est  jaune  paille  avec  les  oxydes  d'azote,  bleue  avec  le 
chlore  ou  le  brome,  nulle  avec  le  bloiyde  d'hydrogène.  Toutes  ces  réac- 
tions sont  plus  sensibles  en  présence  d'acide  acétique  libre  (Arnold  et 
Mentzel)  ('"). 

Dosage.  —  a)  Le  dosage  de  l'ozone  peut  être  effectué  à  l'aide  de  sa 
réaction  sur  l'iodure  de  ])otassium,  employé  on  soUition  étendue  et  légc- 
rrmont  acide.  Eu  solution  neutre,  la  fonnalion  d'îmiato  ou  d'hypoiodite 
expose  à  des  erreui's  (llonzeau,  Bruuck)  l*'").  On  peut,  par  un  ossai  alca- 
limétrique,  évaluer  la  dose  d'acide  libre  qui  a  été  saturée  |>ar  la  potasse 
mise  en  liberté  (Hoiizean)  ('"),  ou  bien  doser  l'iode,  devenu  libre,  au 
moyen  d'une  li(|ueiir  titrée  d'hyposallite  de  sodium  (Bodlànder). 

P)  Vue  autre  méthode  consiste  it  oxyder,  par  l'ozone,  une  solution  titrée 
d'acide  ai-sénieux,  qui  est  changé  en  acide  arséniqne  (Soref)  ("')  :  rabaisse- 
ment du  titre  de  la  liqueur  arsénieuse  est  évalue  â  l'aide  d'une  solution 
d'hypocbloritc  (Soret),  ou  de  permanganate  de  |>otassiuin  (Thénard)  ("•). 

y)  Binz  a  proposé  de  doser  l'ozone  dans  un  mélange  gazeux  en  l'agitant 
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avec  du  mercure,  dissolvant  diius  l'auidc  act>tiquc  l'uxyde  inercureux  pro- 
duit, transformant  l'acotatc  mcrcureux  en  ehlonire  inprc»ri»[ue,  puis 
en  sulfure  mercuriqiic  que  l'on  pèse  ("*), 

5)  Quant  au  procédù,  indiqué  par  Sclionbein,  dosngi>  par  décolora- 
tion d'une  liqueur  titrée  d'indigo,  il  ne  donne  pas  de  lions  résultats 
(Thénard)!'"). 

Ëtat  naturel  de  l'ozone.  —  Les  réactirs  liabituels  de  l'ozone, 
papier  amidonne  à  l'iodure  de  potassium,  jtapier  n  l'hydrati;  tlialleux, 
papier  de  tournesol  rouge  vineux  il  l'iodure  de  potassium,  indiquent  la 
présence  d'une  certaine  quantité  d'ozone  dans  l'atmosphère.  Mais  cette 
conclusion  a  été  contestée  par  plusieurs  chimistes,  parce  que  aucun  de 
ces  réactifs  n'est  absolument  caractéristique  de  l'ozone. 

La  réaction  qni  serait  décisive,  oxydation  de  l'argent  métallique, 
n'a  pas  lien  à  l'air  (Fremy)  (*"),  Scliône  (*")  ;  mais,  comme  l'a  fait  observer 
lloiizean,  cela  ne  peut  intîrnier  l'esistence  dans  l'air  de  petites  quantités 
d'ozone,  le  noircissement  de  l'argent  étant  une  réaction  trop  peu  sen- 
sible pour  les  y  indiquer. 

U'après  llosvay  de  tlusva,  l'air  ne  contiendrait  ni  ozone  ni  biosyde 
d'hydrogène;  car,  lavé  par  de  l'acide  siilfuriqiic  concenli'é  et  par  de  la 
soude  H  40  pour  100,  il  ne  doime  plus  la  réaction  de  l'ozone,  contraire- 
ment ù  ce  qui  a  lieu  avec  de  l'air  réellement  ozonisé  ("*).  La  prétendue 
mction  de  l'ozone  serait  duc  ù  des  produits  nilrés.  Ce  résultat  est  en 
opposition  absolue  avec  l'oliservation  d'.Vndrews,  qui  avait  trouvé  que  l'air 
atmosphérique,  actif  sur  les  papiers  ozonoscopiqiies,  cesse  de  l'être  quand 
il  a  )>assé  sur  du  hîoxyde  de  manganèse,  ou  dans  un  tube  ehaulTé  à  ^260"  : 
les  vapeurs  nitreusea  subsisteraient,  et  on  peut  conchn-e  à  la  présence 
d'ozone  ou  de  biosyde  d'hydrogène ('"),  Bineau  a  fait  observer  que  la 
présence  de  vapeurs  nitreuses  libres  dans  l'air  atmosphérique  ne  saurait 
être  admise  :  il  y  a  senicment  du  nilrite  et  du  nitrate  d'ammoniaque, 
Schônbein  a  constaté  que  l'ean  de  pluie,  même  recueillie  pendant  les 
orages,  ne  rougit  pas  le  tournesol,  et  ne  bleuit  pas  son  papier  ozonomé- 
trîqufl  :  elle  ne  contient  pas  de  produits  nitrés  libres;  mais  il  suffit 
d'aciduler  avec  de  l'acide  sulfurique  pour  y  détruire  le  nîtiate  d'auuno- 
niaque  et  obtenir  de  suite  k  réaction  du  papier  ioduré-amidomu*  ("*). 

D'ailleurs,  tes  observations  spectroscopiques  d'IIartley  indiquent  la 
présence,  dans  le  spectre  solaire,  des  bandes  d'absorption  de  l'ozone, 
particulièrement  dans  la  région  ultra-violette,  et  fournissent  un  argu- 
ment puissant  en  faveur  de  la  présence  de  ce  corps  dans  l'atmosphère  ("') . 

Le  dosage  de  l'ozone,  dans  l'air  atmosphérique,  peut  être  effectué  [tar 
l'une  des  méthodes  qui  ont  été  décrites.  La  dilution  de  l'ozone  dans  l'air 
étant  très   grande,  il  faut  employer  un  réactif  absorbant  très  rapide. 

«Ï-IR7Î.  —  ("«)  A.  cl  P.  Tbémrb.  C.  n.  70-««.l872.  —  J'"',  S.:Hr.si:.  H.t.  Chom.  Cwll. 
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Mariû-Davy,  à  rObservntoire  métcorologique  de  Monlsouris,  y  csl  parvenu 
en  faisant  passer  un  volume  connu  (l'air  à  travers  un  mélange  d'arséniti- 
et  d'iodure  de  potassium  :  l'iodure  réagit  très  vite  avec  ôliminalio» 
d'iode,  qui  transforme  l'arséuitc  eu  arséniate.  La  variation  du  titre  arsc- 
nieuï  indique  la  dose  d'ozone  (*"). 

La  proportion  d'ozone,  contenu  dans  l'air,  est  très  variable,  mais  tou- 
jours extrêmement  faible.  D'après  Zenger,  elle  varie  habituellement  do 
0»»,0Û2  à  0"«,0I  pour  100  litres  d'airC").  Elle  est  plus  grande  dan» 
les  campagnes  que  dans  les  villes,  en  hiver  et  au  printemps  que  dans  les- 
mois  chauds  de  l'été  C"**").  Généralement,  la  pulvérisation  et  l'cvapo- 
ration  d'eau  dans  l'atmosphère  y  augmente  la  dose  d'ozone,  qui  par  suîtt^ 
est  plus  abondant  les  jours  de  pluie,  ou  auprès  des  cascades  (*") ,  ou  près^ 
des  bâtiments  de  graduation  (*").  L'air  marin  est  d'ordinaire  plus  richit 
en  ozone  que  celui  des  continents;  mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi 
(Schelenzjp). 

L'origine  de  l'uzune  atmosphérique  peut  être  attribuée  aux  phéno- 
mènes d'efiluvc  qui  se  produisent  constamment  entre  les  diverses  couches 
de  l'atmosphère.  Les  oxydations  lentes,  qui  se  ])roduisent  à  la  surface  de- 
la  terre,  peuvent  aussi  en  fournir.  Mais  on  conçoit  que  la  dose  en  soit 
maintenue  très  faible,  par  suite  des  oxydations  que  l'ozone  est  capable 
d'exercer  sur  les  poussières  qui  sont  suspendues  dans  l'air.  Les  expé- 
riences de  Schônbein  {'")  ol  celles  de  Chappuis  ("•)  ont  montré  que 
les  germes  vivants  de  l'atmosphère  sont  tués  par  l'action  de  l'ozone. 
Quelques  observateurs  avaient  cru  qu'il  y  a  uue  relation  entre  les  épi- 
démies et  la  teneur  de  l'air  en  ozone  ;  celui-ci  ferait  défaut  pendant  les. 
épidémies  de  choléra  (Wolf)  (*")  ;  mais  les  études  plus  récentes  ont  dé- 
montré qu'il  n'existe  aucune  relation  de  celle  nature. 

Certains  physiologistes  ont  cru  que  l'oxygène,  dégagé  par  les  plantes, 
vertes,  à  la  lumière,  contient  de  l'ozone  ("*""),  mais  il  n'en  est  rien 
d'après  les  travaux  de  Bellucci  (*"). 

La  présence  de  l'ozone,  signalé  ii  l'état  d'inclusions  dans  le  spath  fluor 
de  Wôlscndorfr  et  de  Joachimsthal  ('*'),  n'est  pas  établie  (*").  Certaines 
fluorines  renferment  du  fluor  libre  ou  un  peiHluorurc  facilement  décom- 
posable  (Moissan  et  Decquerel)  ('")■ 

Constitution.  —  La  molécule  d'ozone  est  If.  Ce  gaz  peut  être  con- 
sidéré comme  issu  du  remplacement  de  IP  par  0  dans  une  molécule  de 

J.  Chcm.  Sa.:  39'lll-l)t8l.  —  ("*)  Ann.  de  l'ObsrJ-ill.  du  Soiilsourla  pour  1878-495.  — 
(M>)  ZcNCKH.  Silz.  Akkd.  VV'ien.  34-7S-tNâ7.  —  {"»)  Pless  vt  Pierkk.  Sld.  AkiH.  Wicii.  33- 
Un-IHJ».  —  ;«")  llutiEio  Fl  BEHlc^ï.  C.  H.  60-91B.HW1.  —  [•"]  Hotrii:*!'.  C.  R.  7+-7IÏ. 
11172.  —  C»-'!  Bp.li.i™i,  liiT.  Clicm.  (icscll.  8-905-1(175.  —  {*"]  Cori'^^Beiim:!.  An.  Chem. 
Phtrm.  LiuL.  101-a:i2-I*nï.  —  i*")  Sciiti.ESj.  Arïli.  der  l'iwnn.  {7,]-27-m-HIVa.  —  ("*)  Viotr. 
C.  B,  40-(IO-IIC>;i.  —  {"»]  Si;ucti:tikï.  C.  R.  42-tlil-IlCiO  ;  C.  H.  43-9.^216-1856.  — 
["»]  LidA.  C.  H.  43-K8S-llt.'i«.  —  ;'«')  Kcbs.ax^.  C.  n.  OB-13l-l86a.  —  ;•")  Cloei.  c.  n. 
43-.'i)l-iU2-lH:>tt.  —  [•<";  HuF.i.  <:.  a.  B7-.'U-1tl6.'.  —  (*«*)  IWujrm.  Bvr.  Chcm.  GeKiI. 
13-10»»-1H7»;  C.  ri.  78-.->62-l«7i.  —  [""j  ScHnÔTrKB.  SiU.  Aluid.  Wii-».  41-725-1860. 
—  C")  ilcrica.  b.  Soc.  C.liiin.  (2;-a-H-18Gl.  —  l'"')  Voim.i  el  Becqueiiïi.  C.  H.  Cil. 
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bioiyde  d'hydrogpnp  H  —  OsO  — II.  Sa  consfitiition  serait  donc 

Voir  k  ce  sujot  Traiibo  ("*),  et  ttrùhl  qui,  s'appuj'ant  sur  la  réfringcnc 
de  l'ozone  ('"),  propose  aussi  la  formule  : 


Applications.  —  L'uzone  a  reçu  un  certain  nombre  d'applicQtionM 
industrielles,  où  on  utilise  son  activité  osydante  :  il  présente  l'avantaf^e 
de  n'introduire  dans  la  réaction  aucune  malicre  résiduelle.  L'emploi  est 
fait  habituellement  soiia  forme  d'air  ozonisé  à  I  pour  100. 

On  l'emploie  pour  produire  des  oxydations  régulières,  transformations 
d'alcool  en  acide  acétique  ("°),  de  l'isoetigénol  en  vanilline,  de  l'iausafrol 
enpipéronal  (héliotropine)  (Otto)  ("").  L'ozone  permet  d'enlever  au  whisky 
les  produits  empyreumatiques  qu'il  contient;  on  l'a  proposé  pour  le  raffi- 
nage des  sucres  (fingledue)  ('").  Son  emploi  a  clé  jusqu'à  présent  peu 
avantageux  pour  le  blanchiment  des  fils  et  des  toiles,  mais  il  donne  de 
bons  résultats  pour  purifier  l'huile  de  lin,  pour  blancbir  la  cire,  l'amidon, 
l'ivoire,  ainsi  que  les  feuilles  imprimées  jaunies.  On  l'utilise  pour  la 
préparation  des  huiles  siccatives  et  celle  du  linoléum.  Le  café  et  le  tabac 
paraissent  gagner  en  arôme  et  en  tiucsse  quand  ou  les  traite  par  un  cou- 
rant d'air  ozonisé.  On  s'est  servi  de  l'ozone  pour  vieillir  rapidement  les 
bois  destinés  à  la  construction  des  instruments  de  musique. 

L'action  antiseptique  de  l'ozone  l'a  fait  employer  pour  la  conservation 
des  aliments,  viandes,  lait,  etc.  ('"),  pour  le  nettoyage  des  tonneaux 
moisis,  enfin  pour  la  stérilisation  des  eaux  destinées  à  l'alimentation  pu- 
blique (Abraham  et  Marmier). 

Comhlnalsons  tta  toxygina  at  de  tliyUrogtaB.  —  L'hydrogène 

forme  avec  l'oxygène  deux  combinaisons  bien  définies,  le  protoiyde  H*0, 
ou  eau,  et  le  bioxyde  Il'O',  fréquemment  nommé  eau  oxygénée.  In  cer- 
tain nombre  de  faits  permettent  de  croire  à  l'existence  de  peroxydes  très 
instables  H'ff,  11*0'. 

PROTOXYDE  D'HYDROGÈNE  (Eau)  H'0=  18,02;  ii  :il,M;  0:88,70 

État  naturel.  —  L'eau  existe  dans  la  nature  en  énormes  quantités  : 
à  l'état  liquide,  et  contenant  eu  dissolution  une  certaine  quantité  de  sels, 
elle  forme  les  eaux  naturelles  des  sources,  des  rivières  et  des  mers.  On  a 


669-1800.  —  [•"]  M.  TiiACBE.  Bcr.  Clicm.  Cowll.  26-1476-1893.  —  («•)  J.-W.  Burin..  Bcr. 
Cbein.  Gescll.  a8-!817-1805.  —  ("»)  Vïiebkïisx.  C  R.  74-1264-1872.  —  |"')  W.  J. 
E5SHIH1I.   J,    Soc.    Chïm.    In.l.    17-1101.    —    i"')   Boauir.    C.    R.    81-1258-1875.    ~ 
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donné  le  nom  spccia)  d'oaux  minérales  au\  canx  qui  tiennent  en  disso- 
lution des  principes  spéciaux,  difTérents  de  ceux  qui  existent  dans  les 
eaux  ordinaires,  et  qui  sont  susceptibles  de  recevoir  des  applications  thé- 
rapeutiques. L'atmosphère  renferme  des  proportions  importantes  et  varia- 
bles de  vapeur  d'eau,  dont  la  condensation  partielle  produit  les  nuages, 
les  brouillards,  la  pluie,  la  neige  et  In  grêle.  Au  voisinage  des  deux  pôles 
et  sur  les  hauts  sommets  de  montagnes,  il  existe  des  accumulations  con- 
sidérables d'eau  solide  (glace).  Parmi  les  matériaux  qui  constituent  la 
croûte  terrestre,  un  certain  nombre  contiennent  les  éléments  de  l'eau,  et 
en  dégagent  facilement  par  l'action  de  la  chaleur  :  c'est  le  cas  de  l'argile, 
de  la  pieire  à  pldtre,  de  la  limonile,  etc.  Les  masses  d'eau,  ainsi  emmaga- 
sinées sous  forme  de  combinaisons,  sont  extrêmement  grandes.  L'eau 
entre  également,  pour  une  part  importante,  dans  la  constitution  des 
tissus  vivants  des  animaux  et  des  végétaux. 

Historique.  —  La  notion  de  la  composition  de  l'eau  parait  avoir  été 
depuis  longtemps  connue  par  les  Chinois  (Diickworlh)  (*j.  En  Europe, 
l'eau  a  étt^  jusqu'à  la  fin  du  xvni°  siècle,  considérée  comme  un  des  élé- 
ments constitutifs  de  la  matière.  C'est  Cavendish  qui,  en  1781,  a  fait  le 
premier  la  synthèse  de  l'eau,  qu'il  obtenait  en  brûlant  de  l'hydrogène 
avec  2  fois  1/2  son  volume  d'air  ("'').  La  même  année,  Lavoisier  parvint 
k  décomposer  l'eau  par  le  fer  chauffé  au  rouge,  avec  séparation  d'hydro- 
gène et  formation  d'oxyde  ('").  En  1789,  dans  une  expérience  demeurée 
célèbre,  Lavoisier  et  Meunier  préparèrent  synthéliquemcnt  une  grande 
quantitt^  d'eau  en  faisant  détoner,  dans  un  ballon,  un  mélange  d'hydro- 
gène et  d'oxygène  fournis  siiparément  par  deux  gazomètres. 

La  composition  exacte  de  l'eau  en  volumes  a  été  établie  en  1805  par 
(iay-Lussnc  et  de  llumbold.  La  composition  en  poids  l'a  été  par  Bei-zélius 
el  Dulong  (""). 

Formation.  —  L'eau  peut  être  engendrée  facilement  par  l'union 
directe  des  éléments  qui  la  comjwsent,  hydrogène  et  oxygène.  Elle  peut 
l'être  aussi  par  la  combustioji  directe,  par  l'oxygène  ou  par  certains 
oxydes,  de  matières  riches  en  hydrogène,  telles  que  les  substances  orga- 
niques ;  il  se  produit  alors  en  même  temps  de  l'anhydride  carbonique. 

Deux  volumes  d'hydrogène  se  combinent  avec  un  volume  d'oxygène 
pour  former  de  l'eau.  On  donne  le  nom  de  gaz  tonnant  au  mébngc  des 
deux  gaz  réunis  exactement  dans  cette  proportion.  Le  gaz  tonnant  peut 
être  préparé  facilement,  en  soumettant,  à  l'électrolyse,  mie  solution 
aqueuse  de  soude  caustique,  dans  un  appareil  d'abord  rempli  en  entier 
par  le  liquide,  et  au  sommet  duquel  l'oxygène  et  l'hydrogène  dégages  sont 
élimines  par  un  tube  abducteur  (appareil  de  Runsen)  ("). 

D'aju'ès  B.  Baker,  la  lumière  solaire  détermine  dans  le  gaz  tonnant  une 

f"»!  CivEMHSH.  Pli.  T.  Itoï.  Soc.  nW;  An.  Crdl.  (I1-3Ï4-178J.  —  {"*]  Uvoijiei..  Mtra.  Ac. 
Se.  aw-nut  :  Œu>n«  a-560-17m.  —  {'"l  Ekhiélics  i-t  Dtiose.  An.  CI..  10-38fr-i83».  — 
[*'"]  J.(kiKii.  Knïïulop'ilii;  (lliim,  4  :  Aiiihïc  dw  Cm.  05.  —  (""]  II.  B.  Bjker.  Proc.  Clicin.  Soc. 
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combiiinison  lente  des  deux  clcments  (*").  A  l'obscurité,  il  n'y  a  aucune 
combinaison  fi  la  tempcratitre  ordinaire  :  en  élevant  la  température,  on 
trouve  que  la  formation  d'eau,  dans  des  tubes  de  porcelain»  vernissée, 
eommcnce  très  lentement  à  partir  de  180",  et  va  de  plus  en  plus  vite  au 
fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève.  A  une  température  maintenue 
invariable,  la  quantité  d'eau  formée  augmente  jusqu'à  une  certaine  limite, 
qui  est  d'autant  plus  importante  que  la  température  est  plus  haute,  et  fi 
{Kirtirde  laquelle  toute  combinaison  cesse.  Ainsi  à  500°,  la  dose  d'eau 
produite  croit  pendant  15  secondes  proportionnellement  au  temps,  puis,  à 
partir  de  la  13' jusqu'à  la  16"  seconde,  elle  augmente  plus  vite,  et  fina- 
lement, h  la  17'  seconde,  atteint  le  maximum  de  5,8  pour  100,  qui  ne 
peut  plus  cire  dépassé  quelle  que  soit  la  durée  de  la  chaulTe  (Hélier)  ("°) . 
Le  tableau  suivant  indique  la  valeur  de  ta  limite  aux  diverses  tempéra- 
tures : 


A  ces  diverses  températures,  l'eau  n'éprouve  aucune  dissociation,  et 
néanmoins  la  présence  d'eau  formée  limite  la  réaction. 

Des  résidtats  assez  différents  ont  été  obtenus  par  Meyer  et  Raum^  en 
chaulTant  à  température  constante  pendant  tui  grand  nombre  d'heures  des 
ampoules  do  verre  remplies  de  gaz  tonnant  pur  et  scellées  à  la  lampe  : 
apr<!s  340  heures  de  cIiaufTe  à  500",  ri  n'y  avait  eu  aucune  Formation  d'eau 
appréciable  ;  mais,  après  65  jours  consécutifs,  il  y  avait  des  doses  d'eau 
variant  de  0,4  k  9, à  pour  100  de  la  masse  totale.  A  100°,  après  218  jours 
de  chauffe,  rien  n'avait  été  combine  ("'). 

D'après  Berthelot,  les  divergences  considérables  qui  ont  été  obtenues 
dans  cette  question,  et  qu'il  a  lui-même  constatées,  tiennent  A  ce  que  la 
matière  des  vases,  verre  ou  porcelaine,  intervient  dans  le  phcnomcnr 
l>ar  une  véritable  action  chimique,  exercée  sur  les  deux  gaz  du  mélai;ge, 
action  qui  donne  lieu  à  une  formation  d'e.au  en  proportion  limitée  ("*). 
Il  est  impossible  de  conclure,  avec  coHitude,  des  faits  connus,  quelle 
serait  la  uiarche  de  la  réaction  dans  un  vase  dont  les  parois  seraient  abso- 
lument inertes. 

Dans  les  conditions  où  était  placé  Hélier,  le  gaz  tonnant,  chauffé  immé- 
diatement au-dessus  de  840*,  faisait  explosion,  par  suite  d'une  combi- 
naison instantanée  de  toute  la  masse.  Mallard  et  Le  Châtelier  ont  trouvé 
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nii  contraire  que  l'explosion  du  mélange  tonnant  se  proclnit  (le  bhl" 
il  55!)°  (*"!•  Des  écarts  énormes  existent  encore  ici  entre  les  résultats 
observés,  et  ils  tiennent  soit  à  l'interventioii  de  la  mtiticre  qui  constitue 
les  parois  des  vases,  soit  à  l'état  de  siccité  plus  ou  moins  grande  du 
mélange  gazeux.  Baker  a  constaté  que  le  gaz  tonnant,  absolument  sec,  ne 
détone  pas  au  rouge,  même  à  la  température  de  fusion  de  l'argent 
(vers  1000°)  ;  mais  il  suffit  d'y  introduire  une  trace  d'eau  pour  provoquer 
l'explosion  immédiate.  Le  mélange,  imparfaitement  desséche  par  un  séjour 
de  plusieurs  jours  en  présence  d'&nliydride  phnsphoriquc,  donne  lieu  l'i 
une  combinaison  lente  :  10  minutes  de  chauffe  sur  un  brûleur  de  Bunsen 
ont  réalisé  la  formation  du  tiers  de  l'eau  ('*'). 

L'explosion  du  gaz  tonnant  (légèrement  humide)  peut  être  réalisée  eu 
portant  seulement  un  point  de  sa  masse  à  une  température  très  élevée, 
par  exemple  en  y  introduisant  un  charbon  ardent,  en  y  faisant  rougir  uu 
iil  par  passage  d'un  courant,  en  présentant  une  flamme  à  l'orifice  du 
vase,  ou  en  y  produisant  une  étincelle  électrique.  La  combinaison,  qui  est 
provoquée  localement  par  la  haute  température,  se  propage  aux  parties 
voisines,  et  gagne  ainsi  presque  tnsfantanément  toute  la  masse. 

La  vitesse  d'explosion  dans  le  gaz  tonnant  a  été  évaluée  à  2810  mètres 
par  seconde  par  Berthelot  et  Vieille  (*").  La  température,  atteinte  au 
moment  de  l'explosion,  est  comprise  entre  240ti''  et  57i2°  selon  les  pro- 
portions relatives  d'hydrogène  et  d'oxygène.  La  pression,  développée  pen- 
dant l'explosion  dans  un  vaae  fermé,  atteint  9*"",8  pour  le  gaz  tonnant 
pur  ;  elle  est  moins  considérable  pour  des  mélanges  plus  riches  en  hydio- 
gène  ou  en  oxygène  (Berthelot  et  Vieille)  (*"). 

Le  gaz  tonnant  détone  avec  une  flamme  brillante,  dont  l'aspect,  pendant 
la  propagiition,  a  été  photographié  grâce  à  l'emploi  d'un  miroir  tournant 
par  von  Œttingen  et  Gernet  (*~)  :  la  vitesse  de  propagation  a  été  trouvée 
de  2800  mètres  par  seconde,  la  durée  du  phénomène  ne  dépassant  pas 
1/iOOO'  de  seconde. 

L'inflammation  du  gaz  tonnant  peut  être  provoquée  par  compression 
brusque  dans  le  briquet  pneumatique  (Biot)  ('");  mais  c'est  seulement 
à  cause  de  la  haute  température  qui  s'y  trouve  atteinte.  Car  une  compres- 
sion lente,  à  50  et  même  150  atmosphères,  ne  détermine  aucune  inflam- 
mation (Degen)  (*"-""). 

La  chaleur,  dégagée  par  la  formation  de  l'eau,  a  été  l'objet  de  nom- 
breuses mesures,  dont  la  première  remonte  à  Lnvoisier. 

D'après  les  mesures  de  Bertlielut  et  Matignon  ('"),  la  réaction  : 

THEijiT.  C.  It.  134-1273-1897;  A.  Gaitikh.  C.  R.  104-1370-1897:  Bkhthklot.  C.  R.  ISS- 
371-1897.  —  ("O)  )l»i4.,iin  et  U  Chateiieb.  B.  Soc.  Chim.  (a)-39.a-iH»5.  —  («j  BBBtiii[i.Dt 
et  V1EIL1.K.  ,\n.  r.h.  Ph.  (.'i)-3S-aS9-1S85  ;  C,  II.  9e-07'i-18Kô.  —  (•")  Bkkthelot  cl  ViEriLt:. 
<;.  R.  98-r>.i:i-601-i«  «l  705-l81t4.  —  C*!  Vu»  Œm^tx  .--l  G.:i.-V.:t.  .*n.  Ph.  Cb.  Wieif. 
33-M6-I88II.  —(•*']  B10T.  An.  Ph.  Gillwrl.  30-Sa-1ltt&.  —  (•")  Dkkkv.  An.  PU.  Cltcm. 
Pogg.   38-(:>i-18M.  —  (""l  DELAÉioc»t.  J.  Clu-m.  Ph.  Schw.'ig.  1-172-1811.  —  (•")  BtH- 
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Riipportér  niix  aiitn's  l'-liits  (>hysi(|iics  de  Veau,  In  l'hnlfiir  scmit  : 

Eiu  KMPUii' i  0" +MIOO"' 

Ëiu  snlMc  itfi +  7ilWn"' 

Eiu  K»ifu«  Kr»  3000° +  MflOO-" 

—         rfrs  4000° -\-"iMSO-^ 

Nous  inscrirons  aussi  Ips  r<'sultats  trouvés  pour  la  forinntion  do  Tfaii 
liquida,  par  d'aulros  savants,  pour  I1H)^18*'  à  pression  conslanti* 
+  6!)4«6"'  (Kulonff),  -hfi958l"'  (Hess),  +fi!»rM'i'"  (Crassi), 
4-69455'"  (Andrews),  -+-68H24"'  (Favre  H  Silbermannt  ("'). 
+  68540"'  à  l8',(Sfhuller  et  Wartho)  (""l,  +6X461'"  (Than)  (™|. 
+  68557'"  (Tliomsen)  ('"). 

Le  contact  àv  c<<rtaînt<s  substances,  placées  dans  le  gaz  tonnant,  y  déter- 
mine, h  température  moins  élevée,  la  combinaison  lenle  des  dcu\  élé- 
ments :  b  chaleur  «pii  résulte  de  la  formation  d'eau  peut  élever  ces 
matières  jusqu'à  l'incandescence  i^t  provoquer  ainsi  l'explosion  violente 
de  la  masse. 

La  mousse  de  platine  est  la  plus  connue  de  ces  substiinces  :  qnand  on 
l'introduit  dans  du  gaz  tonnant,  elle  ne  tarde  pas  à  rougir,  et  à  ce  moment 
la  détonation  se  produit.  Si  elle  a  été  prépanV  par  calcinalion  à  tempé- 
rature trop  haute,  elle  est  moins  efficace  et  provoque  seulement  la  com- 
binaison lente  sans  explosion.  Il  en  est  de  même  si  elle  est  humectée 
d'eau  ou  d'alcool  ('").  Elle  perd,  peu  à  peu,  son  activité!  quand  elle  de- 
meure exposée  à  l'air,  mais  elle  la  reprend  quand,  aprc-s  l'avoir  Imniei^tée 
d'acide  nitrique,  ou  la  sèche  ii  100*  on  simplement  quand  on  la  cliaiiITe 
au  rougo  ('*•).  Pour  lui  enlever  toute  eflicacité,  il  suffit  de  I races  de 
certaines  substances,  telles  que  l'ammoniaque,  l'hydrogène  sulfuré, 
le  sulfure  de  carbone  :  l'effet  de  l'ommoniaque  peut  être  conibaitu  utile- 
ment par  l'action  de  l'acide  nitrique  (Schweigger)  ('")■ 

L'activité  du  platine  est  d'autant  plus  grande  qu'il  est  plus  divis<-.  La 
cendre  obtenue  en  hriilant  du  papier  à  rdtre,  imbibé  de  chlorure  de  platine 
ammoniacal,  enflamme  le  gaz  tonnant  même  à  —  20°  ("*""'").  Le  noir  de 
platine  agit  comme  la  mousse  ^Dobereiner)  (*").  Au  contraire,  une  lame 
de  platine  ne  peut  provoquer  l'explosion,  que  si  elle  est  chauffée  au- 
dessus  de  50*  (Ermann)  (■"')■  l"  fil  de  plaline,  récemment  étiré,  n'agit,  à 
cause  de  la  compacité  plus  gmiide  de  sa  surface,  qu'an-dessus  de  500"; 
après  plusieurs  chauffes  au  rouge,  il  agit  dés  Ù0°  ou  60".  La  limaille  de 
platine  s'échauffe,  dans  le  gaz  tonnant,  en  produisant  sa  combinaison 


THELoT  et  ViTiGKoi.  Ail.  Ch.  Pli.  ;e;-30-.^'k'VtS9:t.  —  [*")  Kivrk  cl  SiLKEKxtNi.  \n.  cil.  Ph. 
;3)-3*^0e-lB5a.  —  ,•»«)  ScuCller  k  Wabtha.  An.  Ph.  Cli.  Wied.  3-381-1877.  —  (««)  Tu». 
An.  Ph.  Ch.  Wicd.  l*-il«-IIWt.  — j"*)  Tl•o»E^. Hwrmoch. Unlirsucb.  I^ùï-IUMÎ.  —  (»"]  U6bï- 
M»».  J.  Chem.  Ph.  .'v'hwciK.  34-et-lM3!:  38-ôil-i)IS.~i  l  3e-159-1K£5;  43-ti(l-t  S'^  ; 
83-i«.Vl)OI  ;  .Vr.  Kulner  2-115.  —  l™)  Hcunii  H  Th^kvrd.  An.  Ch.  33-i40-ll*£>:  34- 
.'S80-1K3J.  —  (•"!  ScHWEioceH,  J.  Chem.  Ph.  Silinei^.  63-.">îr»-1  ICI .  —  '«;  l'tKiscHi.  J. 
Chero.  Ph.  SdiKiiR.  30-1 42-^0 irMl-lHST..  —  ;»"]  Ueluhïe  cl  JI.iinET.  An.  Cli.  3&^ia8- 
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lente.  Vue  feuille  milice,  cliifTonDéc  en  boule,  détcrniiiie  l'eiplosion  à 
cause  de  sa  grande  surface. 

Les  mousses  d'iridium,  d'osmium,  agissent  à  la  manière  de  celle  de 
platine,  avec  un  |)eu  moins  d'activité.  Il  faut  chauffer  celle  d'osmium  à 
50°  ;  celle  de  rhodium  doit  être  portée  à  240"  (Duloi^  et  Thénard)  {""). 
Le  palladium  se  comporte  d'une  manière  analogue  (Didong  et  Thé- 
nard ('"),  PleischiC"),  Delarive  et  Marcel)  ('"),  et  il  en  est  de  même  de 
l'or.  L'argent,  selon  son  élat  de  division,  agit  de  150"  à  ôaO*. 

Le  cuivre,  réduit  de  son  oïiydc  par  l'hydrogène,  chauffé  progressive- 
ment dans  le  gaz  tonnant,  commence  à  s'oxyder  au-dessus  de  '250°,  et, 
l'oxyde  formé  étant  aussitôt  réduit  par  l'hydrogène  du  mélange,  il  y  a 
incandescence  et  combinaison  des  gai.  Le  cobalt,  le  nickel,  le  fer  réduits 
se  comportent  d'une  manière  analogue  et  sont  d'autant  plus  actifs  qu'ils 
ont  été  réduits  à  tempéi-alurc  moins  élevée  ("*). 

Le  mercure  n'a  aucune  action,  même  à  l'ébulhlion.  Divers  corps 
inertes,  charbon,  pien-e  ponce,  porcelaine,  cristal  de  roche,  verre,  déter- 
minent, au-dessous  de  530*,  la  formation  d'eau  dans  le  gaz  tonnant. 

La  cause  du  phénomène,  dans  le  cas  du  platine  et  des  métaux  similaires, 
est,  sans  doute,  la  production  préalable,  aux  dépens  du  gaz  tomiant,  d'Iiy- 
drures  ou  d'oxydes  très  instables,  qui  se  détruisent  avec  formation  d'eau, 
par  action  rapide  sur  le  mélange  gazeux,  et  se  régénèrent  constamment 
avec  une  grande  vitesse  (Voir  Hydi'ogéne,  p.  55;  Oxygène,  p.  209). 

La  présence,  dans  le  gaz  tonnant,  d'un  excès  de  l'un  des  deux  gaz 
constituants,  ainsi  que  de  gaz  inertes,  peut  changer  beaucoup  les 
conditions  de  la  combinaison  ('*°).  La  température  minima  d'inflammation 
du  mélange  est  modiliée  :  d'après  Mallard  et  Le  Chàtclier  (**'),  nu  mélange 
de  2  volumes  d'oxygène  avec  I  volume  d'hydrogène  détone  à  550°,  c'est- 
fi-dire  plus  bas  que  le  gaz  tannant  pur.  Les  mélanges  renfermant  un 
excès  d'hydrogène  détonent  au  contraire  à  température  plus  haute.  Les 
mélanges  contenant  de  l'air  au  lieu  d'oxygène  font  explosion  à  peu  près 
à  la  même  température  qu'en  l'absence  d'azote  :  avec  70  volumes  d'air  et 
50  volumes  d'hydrogène  (proportion  à  peu  près  exacte  pour  la  produc- 
tion d'eau),  l'explosion  a  lieu  dès  552°. 

L'inflammation  par  la  mousse  de  platine  et  les  métaux  similaires  est 
rendue  plus  difficile  par  la  présence  de  pz  étrangers,  ou  par  l'excès 
d'oxygène  ou  d'hydrogène  (*""*"}.  D'ailleurs  le  platine  divisé  ne  peut 
)>as  non  plus  réaliser  la  combinaison  d'un  mélange  absolument  sec 
(French)  f"). 

Quand  la  proportion  du  gaz  tonnant  est  trop  faible  dans  le  mélange 
gazeux,  l'explosion  avec  production  d'eau  ne  peut  plus  être  provoquée,  ni 

H.^rlhi.3d8-tglS-1819.  — (•»]  Ch.  Honv.  Pliil.Mig.  6-354-1820;  0^'U-iSM.~  (•«)  Gnomnis. 
J.Chem.Ph.S<:hwt!iK.'4-'258-1S1!;  An.  Ni.  Gilberl.  33-213-1810;  68-345-1M8;09-341-IKil. 
—  (**]  TûRiiEB.  EHinh.  Philos.J.ii-90-I824;  13-311-1825.  — (•"[W.  HE^Hî.  An.  of  Philo». 
31-.161-1K36:  35-(ie-183)<.  — (•*»}  TBuxek  cl  Fibidiy.  An.  Ph.  Chvm.  P<iK|t.33-14»-l)«t.^ 
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par  étiiicellt-,  ni  jKir  l'iiUrotluction  d'im  corps  tncandescont  :  les  résul- 
tats fournis  par  les  divers  observatetn-s  ne  sont  pas  très  concordants. 
1  volume  de  gaz  tonnant  ne  détone  plus  par  l'étincelle,  quand  il  est 
additionné  de  : 

(("•■.s  il'liydratrAnc  salfan'. 

l"'      d'vthyli!»!'.  ou  de  gii 

2'*'      d'iulifdride  sulfun'ui, 

Ti"'     d'inhydridc  carbouiqo 

4"°'     d'oiydc  de  ciriiDiic.  ou  d' 

0"!      dliTdTtwèiu 


tandis  qnc  l'explosion  se  produit  avec  des  doses  un  pe»  moindres  du 
gai  inerte. 

Pour  ce  qui  concerne  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxygène,  l'étin- 
ceile  détermine  la  furniatioii  Av.  toute  l'eau  possible,  loi-squ'il  y  a  pour 
1  volume  d'hydrogène  plus  de  O'"',!  d'oxygène,  ou  bien  pour  un  volume 
d'oxygène  plus  de  0'"'.I2  d'iiydrogèue.  Quand  pour  I  volume  d'hydrogène 
il  y  a  moins  de  O^^iOâ.^  d'oxygène,  il  n'y  a  aucune  combustion.  Pour  des 
proportions  d'oxygène  coi]ip'''ses  entre  O'"",!  et  0"',065,  la  eombiistion 
demeure  incomplète  (Regnault  et  Reiset)  ("').  Voir  aussi  Bunsen{'"). 
Les  divers  gaz  inertes  ont,  pour  empêcher  la  combinaison,  une  action 
spécifique  qui  n'est  pas  en  relation  simple  avec  leurs  chaleurs  spécifiques 
(Bunsen,  Turner). 

Un  courant  d'hydrogène  brûle  dans  l'oxygène  ou  dans  l'air  avec  une 
llamme  pfklc  et  très  chaude,  où  la  tempéi-ature  atteint,  d'après  ItVnisen, 
2844°  dans  l'oxygène  et  2024'  dans  l'air.  Quand  on  la  produit  dans  un 
long  tulie  vertical,  ouvert  aux  deux  bouts,  il  se  produit  un  son  plus  ou 
moins  intense,  qui  a  fait  donner  h  cet  appareil  le  nom  d'harmonica 
chimique,  et  qui  a  clé  l'objet  de  nombreuses  observations  ("*  *  "°). 

Inversement,  un  courant  d'oxygène,  allumé  par  une  étincelle,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  y  brûle  avec  une  flamme  verte  (Hess, 
Kékulé)(*"^"'). 

L'eau  produite  par  la  combustion  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  est 
toujours  accompagnée  d'une  petite  quantité  de  bioxyde  d'hydrogène,  et 
même  d'ozone.  En  présence  d'azote,  il  y  a  production  d'une  certaine 
dose  d'acide  azotique  (Saussure,  Bunsen('"),  Kofbe('"),  HoffmannC"), 
UôllgerjC"),  et  même  d'azotite  d'ammonium  (Leeds)('").  D'après  Ber- 

Clicm.  >.  81-102-1900.  —  ■»'••]  TrR^Ell.  Edinb.  Philos.  J.  12-3ll-])t25.  —  {*")  W.  Heuby. 
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35a-185T  ;  lOl-iTMteT  ;  103-627-1857.  —  (•")  Tyidul.  Phil.  Utg.  (41-13-*7a-18.'>7.  — 
(■■■1  ScHlÔTTEii.  Siti.  Akid.  Viien.  a4-lS-lg.>7.  —  (">)  Tekqcek.  C.  11.  Q<J-1l137-18eS.  — 
(*"|  KïEcif.  Jihrfsb.  lOÎ-lSeO.  —  {»•)  Thoises.  Bcr.  Clicm.  Gesell.  3-930-1870.  — 
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thriot,  <|ui  a  étudié  soEj^neuspinoiit  \es  (-oiiditioiis  du  phénomène,  I  f^' 
d'hydrogénp  bn'ilant  à  l'air,  a  fourni  sculi'mpnt  0*',000075  d'acide 
azotique  AzO'll,  tandis  que,  lirùlant  daiiH  de  l'oxygène  qui  reiirennaît 
onviron  7  pour  100  d'azote,  la  doso  produite  a  été  avec  une  petite 
nomme  de  0*',017,  avec  une  grandr  flanunc  plus  chaude  de  0*',071  ('"). 
II  en  résulte  que  l'eau  produite  synlhétiipiement  par  la  combiistiou  de, 
l'hydrogène  est  toujours  souillée  par  une  l'ertaine  dose  dacide  azotique. 
De  nombreux  appareils  ont  été  décrits  pour  réaliser  en  grand  cette  rnrma- 
tion  synthétique  d'eau (""""}. 

Préparation.  —  Pratiquement,  l'eau  est  extraite  des  eaux  natu- 
relles, en  la  séparant  des  matières  plus  ou  moins  abondantes  qui  s'y 
trouvent  dissoutes. 

Les  eaux  de  pluie  contiennent,  ontre  l'oxygèue  et  l'azote,  les  diverses 
substances  accessoires  que  l'on  rencontre  dans  l'atmosphère,  anhydride 
carbonique,  carbonate  d'ammonium,  azotate  et  azolite  d'ammonium,  il  y 
a  aussi  des  traces  de  bioxyde  d'hydrofféne,  de  chlorure  de  sodium 
(surtout  au  voisinage  de  la  mer),  des  sels  de  eah'ium,  de  magnésium,  des 
phosphates  et  une  multitude  de  poussières  minérales  organiques  et  de 
germes  vivants  ('*""').  Chalîn  y  a  signalé  ia  présence  de  l'iode  ("^j,  et 
Marchand  celie  de  traces  de  brome  ['"),  d'ailleurs  contestées  par  divers 
observateurs  ("""'). 

Les  eaux  de  source  et  eaux  de  rivière  sont  encore  pins  impures  et 
renferment  un  grand  nombre  de  matières  provenant  des  sols  cpi'elles  ont 
traversés;  elles  contiennent  surtout  des  sels  de  sodium,  de  calcium,  de 
magnésium  et,  en  moindre  quantité,  des  sels  d'aluminium  et  de  fer.  t)n  y 
trouve  des  carbonates,  de  la  silice,  des  chlorures,  des  phosjthates 
et  fréquemment,  h  côté  de  matières  organiques,  des  sels  ammoniacaux, 
des  nitrites  et  des  nitrates. 

L'eau  de  mer  est  plus  minéralisée  et  contient  des  proportions  ûnpor- 
tantes  de  chlorure  de  sodium  {sel  marin),  ainsi  que  des  sels  de  magné- 
sium assez  abondants,  des  bromures,  des  sels  de  potassium.  La  dose  de 
sels  dissons  est  assez  variable  :  elle  va  de  2!)  gr  à  40  gr  par  litre  dans 
la  Méditerranée,  de  ii2  gr  à  58  gr  dans  l'Atlantique,  mais  s'abaisse 
vers  5  gr  à  18  gr  dans  la  Baltique, 

Quant  aux  eaux  dites  minérales,  leur  composition  ainsi  que  l'impor- 
tance de  leur  minéralisation  sont  extrêmement  variables,  et  leur  étude 
est  un  sujet  trop  spécial  pour  nous  arrêter  ici. 

18M.  —  l"*")  Behibelot.  C.  R.  13O-166a-1900.  —  {"»)  Uïobieb  pt  HErMïii.  Œuvres  <W 
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PRÉPAKATIOX.  8B 

LWii  |>uri>  ppul  ^trc  obtoiiup  à  partir  dps  eaux  iintnrrllos  suit  par  con- 
solation, soit  par  distilbtion.  Il  convient  de  s'adresser  aux  eanx  natu- 
relles les  moins  chargées  en  inalicres  dissoutes.  L'eau  de  mer  iw  sera 
);éiiéralciut'nt  pas  employée. 

Li)  conf(é)atiou  incomplète  de  l'euii  iiaturelle  en  sépare  de  la  glace  sen* 
sildemciit  pure,  el  suflisamineut  débarrassée  de  chlorures  et  de  sulfates 
pour  pouvoir  être  employée  dans  les  laboratoires  de  chimie. 

Habituellement  on  s'adresse  à  la  distillation,  duns  un  alambic  dout  le 
scrpeulin  réfrigérant  doit  élre  formé  par  un  mêlai  inattaquable  k  l'air 
cliargé  d'anhydride  carbonique,  argent,  enivre,  étain  pur,  sans  soudures 
au  plomb,  ou  par  du  verre.  Les  premières  portions  contiennent  la  majeure 
piulie  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  des  matières  orga- 
niques volatiles  de  l'eau  employée.  Il  Faut  rejeter  le  premier  quart.  Il 
convient  de  même  d'arrêter  la  distillation  quand  tes  trois  quarts  du 
li<[nide  ont  passé  :  la  distillation  du  dernier  quart,  où  les  matières  oi^- 
niques  i>t  le  chlorure  de  magiU'sium  se  trouvent  coiu'entn's,  pourrait 
donner  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  clilorhydrique.  On  ne  recueille 
donc,  coumie  eau  distillée  utilisable,  que  le  second  et  le  troisième  quart, 
c'est-à-dire  la  moitié  de  la  quantité  totale. 

L'addition,  k  l'eau  qu'on  veut  distiller,  d'une  certaine  quantité  de 
jtermanganale  de  potassium,  permet  d'obtenir  de  l'eau  distillée  à  peu 
prés  dépourvue  de  matières  organiigues.  Mais  il  est  difiicile  d'en  éliminer 
complètement  l'ammoniaque  (Rohiig)  ('"). 

Pour  avoir  de  l'eau  distillée  tout  k  fait  pure,  Staa  ajoute  ù  l'eau 
naturelle  i  k  T)  pour  100  d'une  solution  concentrée  de  permanga- 
nate de  poliissium,  puis  ajtrès  !2i  heures  de  contact,  un  peu  de 
leijsive  de  soude,  et  il  elfeclue  la  distillation  dans  un  alambic  rempli 
aux  4/Ti,  le  ddme  de  la  cucurbite  étant  muni  d'un  dis^iositif  pour 
éviter  les  projections.  On  rejette  le  premier  vingtième.  L'eau  ainsi 
obtenue  est  distillée  de  nouveau  avec  une  certaine  proportion  de 
bisulfate  de  potassium,  pour  retenir  les  traces  d'anui)onia(|ne  qui  s'y 
trouvent!"'). 

L'eau  distillée  pure  doit  être  absolument  limpide  et  inodore.  Évaporée 
diuis  une  capsule  de  platine,  elle  ne  laisse  pas  de  résidu  :  elle  ne  se 
colore  jNis  par  le  snirhydrate  d'anuuonium  (plomb,  enivre,  fer);  elle  ne 
se  trouble  pas  par  l'eau  de  diaux  (anhydride  carbonique)  ;  elle  ne  pré'ci- 
pite  pas,  même  après  quelque  temps,  par  le  nitrate  d'argent  (chlore), par 
î'oxaîate  d'ammonium  (cbaux),  par  !e  chlorure  de  baryum  (acide  sulfu- 
riqne),  non  plus  que  par  la  liqueur  de  Nessler,  iodure  double  de  mer- 
cure et  de  potassium  (ammoniaque).  Additionnée  d'acide  sulfurique  pur 
el  d'assez  de  permanganate  de  potassium  i>onr  la  colorer  en  rose  p,ile, 
elle  doit  conserver  celte  coloration  après  ébuilition  (azolites,  matières 
organiques). 
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Propriétés  physiques.  —  1°  Eaa  solide.  —  L'eau  solide  an 
f^Iace  est  un  solide  transparent,  qui,  malgré  son  apparence  vitreusf,  pos- 
sède une  structure  cristalline  :  une  plaque  de  glace  homogène  et  pnrrai- 
lemenl  transparente  présente,  lorsqu'on  projette  son  image  agrandie  et 
fortement  éclairée  par  transmission,  une  multitude  d'ctoiles  à  6  rayons, 
qui  indiquent  nnc  symétrie  hexagonale  (Tyndall)  (*").  Les  cristaux  de 
glace  dérivent  généralement  du  système  hexagonal  :  c'est  ce  qiu' 
BrewsterC"*)  et  Bertin  ("*"')  ont  conclu  de  leur  étude  optique,  qui  les 
indique  comme  uuiascs  positifs.  Les  étoiles  de  neige  sont  formées  par 
des  associations  très  compliquées  de  prismes  réunis  sous  des  angles 
voisins  de  60"  et  de  120°.  Ces  prismes  sont  parfois  terminés  à  inte 
extrémité  par  des  pyramides  hexagonales,  dont  les  faces  font,  aver  celles 
des  prismes,  des  angles  peu  éloignés  de  124",  làO",  171"  (Noi-denskiold). 
Au  contraire,  d'après  ce  deniier  savant,  les  cristaux  de  givre  se- 
raient constitués  par  des  prismes  droits,  quadratiques  ou  orthorhoin- 
biques  ("**•"*"). 

On  a  choisi  comme  zéro  du  thermomètre  centigrade,  le  point  de  fusion 
de  la  gkcc.  Ce  dernier  peut  être  considéré  comme  absolument  invariable 
dans  les  conditions  ordinaires.  Mais  il  est  légèrement  abaissé  par  la 
compression  :  cet  abaissement  est  lié  à  \a  propriété  que  possède  In  glace 
de  fournir,  par  fusion,  un  volume  de  liquide  plus  faible  que  le  sien. 
J.  Thomson  ("*)  et  Clausius  l'ont  déduit  de  considérations  théoriques,  et 
le  fait  a  été  vérifié  expérimentalement  par  W,  Thomson  (""*"),  qui  a 
trouvé  que  l'abaissement  est  de  0*,0075  par  atmosphère.  Dewar  a 
indiqué  O",O072  par  atmosphère,  entre  2»  et  700  atmosphères.  D'après 
Mousson,  sous  15000  atmosphères,  la  glace  fondrait  à  —  18°  ("*"'■). 
C'est  par  cet  abaissement  du  point  de  fusion  ]Nir  compression,  qu'on 
explique  les  phénomènes  du  regeP  ("'). 

Le  poids  spécifique  de  la  glace  esl  0.92fi8  {Osann)  ("•  '"),  0,918  (Brun- 
ner}("°|,  0,!)75  h  0,978  (l)nfour)  |"').  0,922  (Duvernoy)t"'),  0,9167i 
(Bunsen)  (■"), 

Le  coefficient  de  dilatation  linéaire  de  la  glace  est  0,0000575  (•"  '  '"•j. 

La  glace  étant  plus  légi-re  que  Iwiu  liquide,  le  volume  de  celle-ci 
s 'accroît  par  congélation   d'environ   1/11,  jl  en  résulte  que   si  elle  est 

—  (•")  RpiR«stEii.  Plill.  Tt»f.  ITi)-*-îa.  —  1"«  »")  IIkhtiï.  a».  r,li.  Ph.  (S;-e»-95-18a3  Pi 
(i)-l-2*0-18».i.  —  l"»;  ^^lHOI!^suOu».  Ati.  Vh.  Clii-m.  l'offl.  114-912-1861.  —;•"*■•}  Gu.ie. 
An.  Ph.  Chem.  I'orr.  «-Sil-IMO.  —  l™  •"]  Scb.idt.  A".  Pli.  Cbem.  Pogg.  88472-1842. 

—  (»")  Lisnsfi.  Ail.  Pli.  Clipm.  PciKg-  132-101-1861.  —  [•*'  •»;  Dkhwjiï.  t.  R.  Ofl-Sflft- 
1883.  —  (»>•)  J.  Tiioïsos.  J.hfMb.  «T-IICifl.  —  (>"  «^j  W.  Tihmboï.  Pli.  V>|t.  [3J-37- 
UV1850  el  An.  Pli.  Cliora.  Po((((.  81-1 65-1 8.yi.  —  {"*•"]  SIocmos.  An.  Pli.  ai^m.  fogg. 
106-i6l-18M.  —  ;»"i  F.>i.D,>i.  An.  Ph.  Clii-m.  Pnpt.  lll-0n-18M.  —  Boitomiei.  An. 
Ph.  Chcm.  Vogg.  14S-i92-IS'3.  —  pFitMii.Eii.  .Siu.  Akiil.  Wicn.  60-201-1874.  — 
;"•  '■•)  Oj.«.  Ar.  KBslner.  10-9.V1MO.  —  (=*>)  nni^vEn.  An.  P!i.  aiem.  PoRit-  6*-n5- 
I8t5.  —  (»i)  IhtuuB.  C.  n.  34-107-lft.-i2;  Ar.  Se.  Ph.  Nit.  8-89-1X82.  —  (™)  boia- 
>(«.  An.  Ph.  Chpm.  Pogg.  117-tM-1862.  —  {»';  lirNSEï.  An.  Ph.  Chem.  Pogg,  141-3- 
IH70.  —  »*;  Hbi->i.:ii.  An.  Ph.  Clu^m,  Pii(tg.  04-1 10-1 810.  —  j»*)  SiHun:.  An.  Ph. 
Clwm.  fuff:.  60-^98-1845.  —  ("")  HiHcmiit.  J.  prakl.  i:lit>m.  36-î.'>4-t8i.').  —  [»':  UiniaÉ' 
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enremicG  dans  des  rases  absolument  pleins,  la  rormntîon  de  la  glace 
détermine  la  rupture  des  vases  -M  peut  effecluer  des  efforts  inécanique;; 
extrêmement  puissants  (■"). 

La  rhalenr  spécifique  moyenne  entre  0°  et  —  20*  est  0,î>,  ce  qui 
donne  pour  la  chaleur  spécilique  moléculaire  (H*0=18),  )),0  (Ite- 
gnault). 

La  clinleur  de  fusion,  évaluée  d'une  manière  peu  prfkise  par  Laplace  ef 
Lavoisier  (™),  est  :  79'", 4  {Jamin,  Renou)  (•»-'«),  7!)'",06  (Ilegnnull)("'). 
79"M  (UProvostayeetDesains)("'),80"',025(Bunsen)('^).  Kn adoptant 
7i),l,  la  eluileur  moléculaire  de  fusion  à  0°  est  14S0'". 

La  glace  obtenue  par  l'industrie  est  transparente  quand  elle  a  l'^té  pré- 
parée h  température  peu  inférieure  à  0°  (entre  if  et  —  \°,h).  Obtenue 
au-dessous  de  — ô",  elle  est  blanchâtre  cl  moins  compacte  :  l'opacité 
est  produite  par  «ne  certaine  dose  de  carbonate  de  calcium  précipité 
pendant  la  congélation,  et  surtout  par  de  petites  bulles  d'air  très  ténues; 
en  éliminant  celles-ci  pendant  le  refroidissement  par  un  courant  d'air,  on 
arrive  à  de  la  glace  bien  homogène  ("'~'^)  ; 

L'indice  de  réfraction  de  la  glace  est,  pour  les  rayons  moyens  (jaunes), 
1 .5095  (Bravais)  (*•*  ^"1,  plus  faible'que  celui  de  l'eau  li(|uide  ("'). 

Le  diamagnctisme  a  été  observé  par  fininner  C^). 

La  glace  est  mauvaise  conductrice  de  l'électricité,  sa  conductibilité  est 
à  peu  près  identique  a  celle  de  l'eau  liquide. 

2°  Eau  liquide.  —  Le  poids  spécifique  de  l'eau  liquide  pure  à  i'  est. 
d'après  les  conventions  qui  servent  de  base  au  système  métrique,  égal 
à  l  :  de  0*  à  4",  la  densité  de  l'eau  croît,  et  elle  décroit  régulièrement  à 
partir  de  ■*•,  où  se  trouve  un  maximum  de  densité.  La  température 
exacte  de  ce  maximum  a  été  indiquée  par  les  divers  observateurs  comme 
comprise  entre  .ï'.BS  et  4",08,  savoir  :  5'',68  (Nenmann)  (""*"),  5",8 
(PlùckeretGeissIei-H""),  .^,86  (Pierre),  ô°,87  (Ilagen)(»'»"),  ^,89  (Gay- 
Lussac)(""),  (Blagden  et  Gilpin).  5°,9  (Hallstrom)  i"»),  5",94;>  (Joule  et 
Playfair)('™),  (Exner)("').4"00  (DespreU)("*),4°,04et4*,O7  (Rosselli)(="), 
4".08{Kopp)("'). 

La  température  du  maximum  de  densité  est  abaissée  par  augmentation 
de  la  pression  C")  :  sous  180  atmosphères,  elle  est  de  r,5  ("•""'), 

tB»ï.  V..  n.  70-116-1870.  ~  (»«]  LiPLjicE  cl  Livoisik».  «ém.  lU-  l'Acaii.  1780.  —  (»")  Jt»n. 
C.  R.  70-713  pt  9Î9-IS7I).  —  (>")  Remd.  C.  R.  70-9Î9  ci  10*3-1870.  —  (™|  Bec^.clt.  An. 
CJi.  Ph.  (3;-8-l»-lJtB.  —  («■]  «fisiiM.  An.  Ch.  Ph.  {:>}-«-S-18«.  —  ("»)  R.  Pikibt.  Ar.  S,'. 
Ph.  StI,  89-154-1877.  —  |>"]  TnaREim.  Jalirpsh.  54-1877.  —  {•*  •"!  Bmyah.  An.  Ch.  Pli. 
(3)-ai-36t-l847.  —  (™)  RErwH.  An.  Ph.  Chcm.  Pogjt.  131-57.1-18»*,  —  (»•)  BtiCx^r.K. 
An.  Ph.  Chcm.  Vofg.  79-175-1tt30.  —  («m  M.)  Kkcii:<i.  An.  Ph,  Chfm.  Pe^.  113-38^ 
1801.  —  (MTjPLmER  cl  GEIKH.KK.  An.  Ph.  Clicra.  Po^c.  86-358-1853.  —  {'*■'"•)  HxuEt. 
Abh.  Ak«(.  BitI.  1-1855.  —  [«"1  Cji-Li-m.c.  An.  Ch.  Phj».  3-130-1810.  —  ("•)  H»i.utii6ii. 
An.  Ph.  Chpm.  PuRg.  34-ÏÎ0-1835.  — ("»)  Jon.F.  ctPnH-m.  Phil.  Miijt.  33-*!.  — ("')  Ei™r. 
Monatib.  preuw.  Akad.  08-403.  — (">]  ncsFiiETi.  An.  Ch.  Phvs,  70'fô-l)l.'W.— [">)  KoescTTt. 
An.  Ch.  Ph.  (iMO-46MBe7.  —  ["')  Kwp.  An.  Ph.  Chem."  P«fg.  73-1-1847.  —  (•»)  ïw 
raB  Wjiu.  Ar,  NeoH.  12-457-1877.  —  ,'"•)  M.tnsH ii.l.  Siiih  cl  lls«iiNn.  An.  Pli.  Chem. 
ftlccl.  B.  7-teî-752-18t«.  —  ("'jTAir.  An.  Ph.  r.licm.  WicJ.  B.  7-7;.2-tll8.-i.  —  "™1  Kuni.  An. 
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Le  Toliime  de  l'eau  à  -i"  étant  pris  pour  unité,  le  volume  occupé  î^  P 
est  ("•)  : 

1,000I222;(1  —  0,000060 1  +  O.OOOOOÏi)  /*). 
Au-dessous  de  0*,  t'eau,  maintenue  liquide  par  surfusion,  continue  à  se 
dilater,  quand  la  température  s'aliaisse.  D'après  Despretz.  les  volumes 
occupés  sont  : 

A  0° i.oootîas 

A— 5« 1,0006987 

A  — O» 1.0016511 

Le  volume  à  0°  est  sensiblement  le  même  qu'à  H- 8",  le  volume  à 

—  {1°  est  à  peu  près  le  mdme  qu'à  13°, 5.  Pour  les  dilatations  de  l'eau, 
voir  aussi  Rossetti  {""""*).  Pour  les  coefllcients  de  dilatation  de  l'eau 
entre  100"  et  200",  voir  Hirn  (■*)  :  pour  la  dilatation  de  l'eau  entre  0"  et 
50°,  sous  des  pressions  nllont  jusqu'à  ÔOOO  atmosphères,  voir  Ama- 
)pit("').  Pickering  a  signalé  des  irrégularités  de  dilatation  entre  10"  et 
ir>°,  etenlrcbO^eteO"!"'). 

L'eau  est  très  peu  compressible  :  le  coeflicient  de  compressihilité  est, 
ail  voisinage  de  la  tempél'attu'e  ortiinaire  :  0,000(t4î>  (Qîrstcdt)  C**), 
0,000048  à  10",8  (Gi-assi)  (•"),  0,0000*M  à  8"  (Cailletet)  ("").  D'après 
Grassi,  il  va  en  diminuant  quand  la  temptiraturc  s'élève.  Selon  Rankine, 
il  est  inversement  proportionnel  au  produit  de  la  densité  de  l'eau  par  la 
tempcroturo  absolue  (""} .  Voir  aussi  sur  la  compressibilité  de  l'eau,  Perkins, 
PfalT,  etc.  ("""'•"). 

L'ascension  capillaire  de  l'eau  dans  \\n  tube  cylindrique  de  1  milUm. 
de  rayon  est  à /°  :  là™,ôô6  — 0,02875 1  (Frankcnheim)  {"'"").         ^ 

L'cnerçic  de  surface  moléculaire  de  l'eau  (Ramsay  et  Shields)  y  (Mv)*  a 
été  mesurée  aux  diverses  températures.  Le  rapport  de  la  variation  de 
cette  quantité  à  celle  de  la  température  a  une  valeur  anomale  différente  du 
nombre '2, 12,  qui  est  la  valeur  moyenne  de  ce  rapport  pour  les  molécules 
liquides  non  condensées  :  la  valeur  trouvée  est  voisine  de  0,87  (*").  L'enu 
conduit  mal  la  chaleur  ^"»*"'). 

La  chaleur  spécifique  de  l'eau  à  0"  est  prise  pour  unité.  La  chaleur 
spécifique  à (",  entre  17°  et  70°,  est  (Mùnckhausen)  :  \  -+-0,000502  (  ('""'"); 
d'après  llenriehsen,  elle  est  1  ■+■  0,00031  Ô0t  +  0,0000040i5 ('(■*").  La 

Ph.  Chem.  Wied.  D.  10-ti-lSSa.  —  {■'<)  Rodt>ETT[.  An.  Cli.  PI>.  (41-17-578-1860.  — 
i'«>l  HiM.  An.  Cil.  Ph.  (4-10-,ia-90-lli67.  —  (»'  Akm.t.  C.  R.  1OMI30-1887.  — 
(■")  Pkkehimi.  aiGDi.  >.  tiO-1UO-188g.  —  (>")  Œh^teut.  .\ii.  Ph.  r.hi'in.  Pork.  9-00,vi)(!7. 

—  {•«]  GI11I9I.  Ail.  Ch.  Ph.  (r>)-31-K7-i85l.  —  (*»)  Cailletet.  C.  R.  75-77-1872.  — 
'•M)  Ramlike.  Phil.  N«f.  (4]-l-.'>tl(-1S51.  —  («fj  Pïfikim.  An.  Pli.  Chcm.  Pofnr.  0-55t- 
IS27.  —  ;»"1  Pr*rt-.  An.  Pli.  Gilbert.  73-161.  —  1«")  i:oll.ido.^  el  St.b».  An,  Ch.  Ph.  38- 
II5-l8-i7.  —  [»")  TiiT.  An.  Ph.  Chem.  Wkil,  B.  ©-57i-l8«5,  —  (»")  (■««lksiiei..  .*n.  Ph. 
Chcm.  Pn^.  73-178-18i7.  —  '•"]  Bbi:^:<eii.  An.  PU.  Chem.  pDffi.  7fM81-1847.  — 
l*»)  Qriv:hh-.  Jidircih.  5-1870.  —  (>*]  W.    R.tM«»   rt  Shielm.  Z.  pli.   Clicm.  12-154-IXS5. 

—  :»»,  Wi>sBLii,«i.  An.  Pli.  Clirm.  P.>(^.  163-181-1871.  —  I™«  Bottojilet.  Pmc.  Roy. 
Soc.  a8-itia-l879.  —  ("")  l:BllISTl.^^«.'(.  An.  Pli.  Chcm.  Wic.l.  B.  14-M-HfOO.  —  :>";  SCmï- 
luiisK*.  An.  Pli.  Clium.  ViwA.  1-50^-1877.  —  ('*')  Pfhodleb  cl  H.hu.utnki.,  Aji.  Ph. 
i:heiii.    Wii'rl,    8-6W-1870.    —    (™1    Hesbicusev.    .\ti,    Ph.    lllium.    \\\<.-A.    8-iJ.';-1K70.   — 
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chaleur  spécifique  à  iOO"  est  :  1.0150  (RegnauU)  ("«),  1,0220  (Bossiha) 
(*"*^),  1,0302  (WallncrU™),  1,0720  (Henrichseii)('").  1.0307  (Pfniin- 
dlor)0- 

La  chaleur  spécifique  vraie  de  l'eau  liquide  présente  un  masimum 
ô  12°  (thermomètre  à  mercure)  ^""'•°').  La  chaleur  spécifique  moyenne 
moléculaire  de  l'eau  entre  0°  et  100°,  est  18,4.  I)c  nombreux  travaux  ont 
été  publiés  sur  In  chaleur  spécifique  de  l'eau  liquide  (*"  *  *'*). 

L'eau,  soumise  au  refroidissement  lent,  peut  être  amenée  à  des  tempé- 
ratures bien  inrérieures  à  Q",  s.ins  se  congeler,  ainsi  que  Fahrenheit 
l'avait  déjà  observé.  On  peut  ainsi  atteindre  — 12*,  et  même  — 24* 
dans  des  vases  absolument  pleins  ("=-•").  Avec  de  l'eau  bien  purgée  d'air 
et  soustraite  à  l'action  des  poussières  de  l'atmosphère,  soit  en  la  recou- 
vrant d'une  couche  d'huile  (Gay-Lussac) ,  soit  en  plaçant  un  Limpon  de 
coton  dans  le  col  du  vase  qui  la  renferme  (Schi'oder)  ("'},  «oit  simple- 
ment en  la  plaçant  dans  des  tubes  capillaires  fins  (Sorby)  ('"),  on  arrive 
facilement  à  retarder  la  congélation  à  — 6",  — !)°  et  même  —  lô°,  .Mais 
l'agitation  k  l'air  ou  avec  des  corps  de  gi'<'>ii(l<^  surface  et  de  forme 
anguleuse  suffît  pour  amener  In  formation  de  glace,  le  tliermométre 
remontant  à  0*. 

L'abaissement  inoléculaife  du  point  de  rongélation  pai'  les  matières 
dissoutes,  non  ionisées,  est  18,5  (Raonlt)  (*"'),  La  ihéoiie  indique  la 
valeur  18.7  (Van  t'Hoff)  ("*'"). 

Obsei-vée  sous  une  épaisseur  assez  grande  (2"  à  1",^),  l'eau  possède 
une  couleur  bleue  un  peu  verditre,  (Meyer)  ("').  D'après  Spring,  l'eau 
pure  est  absolument  bleue,  mais  la  prt'sence  de  matières  organiques 
rend  la  teinte  verdâtre;  additionnée  d'un  peu  de  chlorure  mercunciue 
qui  empêche  le  développement  de  mîeroorganismes,  elle  conserve  sa 
teinte  bleu  pur  ('").  Ihins  le  spectre  transmis  h  travers  une  colonne 
d'eau,  assez  épaisse,  le  rouge  et  l'oi-angé  manquent  à  pou  près  complè- 
tement :  le  maximum  de  transmission  a  lieu  dans  le  vert  (Boas)  ("*), 
iSoret)  (*"!.  Les  rayons  calorifiques  infrarouges  sont  fortement  absorbés 
par  une  couche  peu  éjKiisse  d'eau  (•"-"'). 

:•»•;  >"KtSE<.  Au.  Pli.  Chtm.  Wîn).  18-ôe9-188r>.  —  [™;  ii.  A.  I.ioin.  An.  J.  Sr.  l.> - 
20-17.  —  («^i  RinvLHB.  Jiltrcsb.  «HMO,  —  (*»)  Wili.m!».  An.  Cli.  Pli.  WiH.  10-284- 
1K80.  —  (""  •"]  BoASCHi.  Au.  Pli.  CliPiii.  Pnnt.  JuU).  549.  —  («")  Max.  C.  Il,  70-J9Ï- 
1870.  —  ("l  TimsAiLT.  An.  Cli.  Ph.  {ly^S-Hà-MM;  C.  R.  70-665-1870.  —  (•")  Ppicsbi-kii 
tl  Plittek.  An.  l'h.  r.li.'m.  Pogg.  i41-W7-l870.  —  1"»)  Busse».  An.  Ph.  C.liem. 
Paffi.  141-1-1870.  —  {««;.  Scirri.LEH  et  Wirtui.  An.  Pli.  CIhi».  WiftI.  3-.Ï81-I877.  — 
!•'";  Vm  Th«.  An.  Ph.  Chpni.  WieA.  1+,T90-I88I.  —  ["')  Vrlio.  An.  Ph.  Chcm. 
ffieil.  ai-.>l-l»8i.  —  (•"]  BlPwhk.  An.  Ph.  Chcm.  Viit-d.  33-16.VI884.  —  (•")  Seipbôttib. 
iiili.  Alinrl.  Wifii.  10-r>97-185.'î.  —  ("'1  B..rs«ii«  iciT.  C.  II.  73-77-1871.  —  i»'»)  M.btus 
l'I  CiiiMiEi..  An.  (ai.  Ph.  '4)-36-.M8-18"2.  —  C'")  Kbkb».  An.  Ph.  Clipm.  Pogg.  l*B-19i- 
187Ï.  —  («"i  rtCnmFr.  B»t.  Chpm.  GcspII.  3-<W-t870.  —  [«»]  ScHnôuEn.  An.  Chcm.  Phsrm. 
100-4.VtiCi9.— .:«»)  SoBK.  Phil.  V«g.  4-l8(Ki. —  '«"l  ll,u«tT.  An.(:h.Ph.(6;-a-66-8IKi.  — 
(">•'■;  T,-i  T'n„rr.l.  pliri.  Cliom.  1-481-1887.—  («"j  V.  ïiïk».  Ih-r.  Chrm.  GpscI].  15-M7- 
1882.  —  ;«;  SfBiMi.  B.  .\r.  Bi^lg.  '3'-5-5-*VlK83.  —  ("')  Bois.  An.  Ph.  Chcro.  WictI.  B.  5- 
797-1881.  —  '">)  SnHEt.  Ar.  S.',  ph.  i»l.  '.■;-H-!i76-1«8*.  —  j""]  Dkmiss.  C,  R.  04- 
IIU-ia83;   09-^1.1-1882.   —    i»")   Rûjtget.    An,    Ph.    Chi-m.    Wii-.l.   33-1-259-1884.    — 
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250  EAr. 

L'indice  de  réfraction  <]c  l'eau  liquide  n  été  évalué  par  Croullciiois, 
pour  les  diverses  raies  de  Fraiinhorer  ("*)  ;  il  a  trouvé  à  16*  : 

B I,r,349 

i; 1,3317 

Il 1,53ïï 

K i..v>r>s 

K 1.3370 

G l.r,4IS 

Il 1.3+41! 

Pour  la  variation  de  l'indice  avec  la  tompt'rature,  Jamîn  a  donné  la 
rormule  : 

«,  =  »„  — O.O0OOIS57J  i  +  0,000001920  fl. 

(Contrairement  ù  ce  qu'avait  indiqué  Cronllebois,  il  n'y  a  pas  de  maxi- 
mum de  ^fraction  à  4'  ("•'"'). 

La  conductibilité  électrique  de  l'eaii  pure  est  très  faible,  l'ionisation 
étant  minime.  Dans  un  litre  d'eau,  la  proportion  ionisée,  à  25",  est  seule- 
ment de  I  dis-milliomcme  de  molécule-gramme  ("•*"•).  Celte  quantité 
croit  avec  la  température  ;  elle  est  : 

.\     0* 0,55  ,lii-n.illioiiiùrao. 

'  A  10» O.t*  — 


La  viscosité  de  l'eau,  évaluée  par  divers  observateurs,  pour  des  pres- 
sions s'cicvant  à  iiOO  atmosphères,  va  en  diminuant  quand  la  pression 
croît,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  ponr  la  pUipaH  des  licpiides  (*"  '  "■) . 

5°  Ean  gazeuse.  —  I^  densité  théorique  de  la  vapeur  d'eau  est  9  par 
rapport  à  l'hydrogène  ;  0,623  par  rapport  à  l'air.  La  densité  observée  est, 
liar  rapport  à  l'air,  0,6235  (Gay-Lussac),  0,62077  (Ufg"îi"'l)-  celle 
dernière  valeur  ^'appliquant  bien  de  27"ài00".  1  kilogriuniue  d'eau,  q\ii 
occupe  1  litre  à  l'état  liquide,  occupe  à  l'état  de  vapeur,  saturée  <i  100°,  un 
volume  160tt  fois  pins  grand;  à  0°,  un  volume  2UbO!)5fois  plus^rand. 

Le  point  d'ébullition  de  l'eau,  sous  la  pression  de  760'"",  a  été  choisi 
comme  ]M>int  100  du  thermomètre  centigrade.  Le  tableau  suivant  indique 
d'après  Regnault  (•**)  les  points  d'ébullition  de  l'oau  sous  diverses 
pressions  : 

(*»)  CnoiLiEwis.  Ail.  cil.  pli.  (4;-23-lÔ9-l87l.  —  ("•]  Cobsi,-.  C.  R.  70-989-1870.  —  (<°o)  Cnori.. 
I.EM)».  C.  11..  7O-K47-1870.  —  ("')  (innsrosE  cl  Dai*.  Ph.  T.  Roï.  Soc.  32V-1H6.). 
—  |»»j  Jj»i\.  C.  R.  70-066-1870;  Jalircsb.  139-1856;  113-1857.  —  |«»j 'itrRw.sï.  An.  Ph. 
Clii'ni.  PogK.  133-1-177-11167.  —  {'»)  (lowtiii!.  An.  Ph.  Chem.  Wied.  I8-«H-1883.  — 
(•")  0IIW.1LT.  Z.  Ph.  niicm,  11-5Ï1-1895.  —  [«»)  Abhbcsii-î.  Z.  Pli.  Chem.  11-847-1803.— 
(•")  Ko«i.n«6c«.  An.  Ph.  CIh-ih.  Vogg.  l*9-n0-1873.  —  ("»)  Olfcsbcmib.  An.  Pli.  Chcm. 
Wicil. 3-161-1878.—  (<») KoHLH.cscii  cl  Heidwiller.  z.  Ph.  Cliem.l't^n-lSU.  —  (>"]  Wvs. 
Z.  P)i.  Ilhcm.  Il-t9a-1893;  13-514-1803.  —  {M')  PmstitrLi.ï.  C.  R.  lS-1167-1843.  — 
(«•)  (JmHjK.  Ph.  Hag.  (4;-»*-186a.  —  {'^)  Hfi.ust«.  Tr»iis|iir.  Itoniol.  Kluss.  Bonn.  1868.  — 
(•»)  Spi«>g,  An.  Pli.  Chi-m.  ¥i^.  ltiS-l-1876.  —  {•>"}  Hm-kes.  An.  Ph.  Chcm.  Wicil.  33- 
5l0.1KKi.  —  (*»1  W.i.iirBt  et  Sïchs.  An.  Ph.  Clipm.  WiwI.  33-518-1884.  —  (•")  B.  Coiik^. 
An.  Ph.  Clicm.  Winil.  ♦8-006-1892.    —  (™;   Rkcsjo.t.  An.  Ch.  Ph.  [3)-Jl-ï3.1-lBU  :  14- 
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■.5* 

tWÏ— 

,m 

70T" 

1X>" 

,21 

7M" 

,r* 

7*»" 

M 

7M- 

.S7 

754" 

,57 

7M"- 

.28 

7WI" 

■,»o 

765",W.  .   .   . 

.  .  .    iW.î 

768--.20.  .   .   . 

.   .   .     I00Û.5 

771--.95.   .   .   . 

.   .   ,     1000.4 

77>-.7l.  .   .   . 

.   .   .     I00».5 

716" .M.  .   .   . 

.  .  .    ioo".e 

779-",S6.  .   .   . 

.   .   .     I00»,7 

783",04.   ,   .   . 

.   ,   .     I00»,8 

78*",83.   .   .   . 

.    ,    .      I00».9 

787--,63.  .   .   . 

.   .   .     IOI»,0 

633",78 ISo.O 

oo».o 

lt7»,0 

98".0 
ffl)o,0 
99<».5 
B9».6 
W.l 
990.8 
990,9 
100".0 

Atpc  (1p  IVau  préalablement  souinis<>  »  une  obullitioii  prolongée  pour 
éliminer  l'air  dissous,  I  obullifion  ne  se  produit  plus  qu'avec  difriculté 
et  il  peut  y  avoir  surchaulTe  jusqu'à  des  températures  1res  hautes.  En 
enlevant  tous  les  gaz  dissous,  par  ébullition  dans  le  vide,  Ilouny  a  pu 
atteindre  182°;  à  ee  moment  il  y  a  eu  production  subite  de  vapeur  avec 
une  véritable  explosion.  Ln  surchauffe  peut  t^tre  atteinte  aisément  avec  <ie 
l'eau  provenant  de  la  fusion  de  ta  glace  sous  une  couche  d'huile  :  cette 
eau  est  h  peu  pi-ès  exempte  de  gaz  dissous  et  ne  bout  que  bien  au-dessus 
de  100°,  en  projetant  subitement  la  majeure  partie  du  liquide  lors  du 
vase  (Tyndall)  H- 

I-a  tension  niaiima  de  la  vapeur  d'eau  a  été  déterminée  par  un  grand 
nombre  de  physiciens  ("'■  's'*'"^^  Le  tableau  suivant  comprend  quelques- 
uns  des  résultais  obtenus  par  Begnault  : 


«p 

■w 

0" 

de  mercure. 
.   .   .   .          0,027 
.    .   .   .          ï,078 
.   .    .   .          4.600 

10° 

15» 

.   .   .   .          !>,165 
.   .   .   ,         12.609 

M" 

.W* 

.   .   .   .        51.548 
.   .   .   .        9I.B8a 

La  température  critique  est:  370°  (Strauss)  (""),  TibB"  (Nadeidinc)(""). 
Voyez  aussi  Ilewart*").  Le  volume  critique  est  2,55,  ta  pression  critique 
est  voisine  de  195  atm. 

La  chaleur  moléculaire  de  vaporisation  est,  poiu-  H'O  :=  1 8  gr.  (Ber- 
thclot){"')  : 


tOe-lSlS.  —  (™)  Tï.'îBALi..  B.  Soc.  CIlim.  (S^-IS-1 14-1873.  —  («')  Micws.  An.  Pli.  Chem. 
Pfflgjt.  61-Î2Ï-I844.  —  («'j  HoLW*\>.  An.  Cl.em.  Phïrni.  60-151-1846..—  {'"t  Dcpebr.v. 
C.  B.  73-7'S.1871.  —  [«*)  L.  CAaur.rei  et  E.  Courbeh;.  C.  R.  H3-IJ70-I891.  — 
!«»)  Si«.CM.  An.  Ph.  Chcm.  Wid.  B.  7-676-188.1.  —  (*»)  >-,DKiDr\E.  A".  Pli.  Cliem.  ^Vied. 
B.   9-7-2l-i88.->.  —  [«')  Dïnin.   Clicm.  S.  51-27-1885,  —  ("•)  BBiiiiiEU.T.Ili(rni<K:himic. 
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»9  EAU. 

A      00 4-lOBW' 

A    15» +10700-' 

A  100» +   9650-' 

A  104» +   «50»*'. 

La  chaleur  spéciliquc  moléculaire  moyoniie,  à  pression  constanlp,  entre 
130°  et  250°,  est  8,65  (Regnaiili);  à  volume  constnnt,  elle  est  0,65.  Le 

rapport  p  mesuré  directement  est  effectivement  compris  entre  1,25  et 

1,35  (deLucchi)n. 

Li  chaleur  spécifique  moléculaire  élémentaire,  à  volume  constant,  pour 
dos  htmpératures  comprises  entre  0"  cl  5500°,  est,  d'après  Itorthelot  el 
Vieille  ("°),  10,2  + 0,II5«((  — 2000);  vers  4000",  elle  est  25,8!  ces 
dernières  valeurs  comprennent  le  travail  de  dissociation,  qui  d'ailleurs 
est  faible  au-dessous  de  5000".  Malliird  et  Le  Châtelier  ont  trouve  comme 
clialeur  spécifique  moléculaire  à  volume  constant,  ùlOOO",  11,5,  la  dis- 
sociation étant  encore  négligeable  {"'). 

Dans  les  tubes  do  Plûcker,  la  vapeur  d'eau  fournit  une  lumière  carac- 
lérisée  par  de  belles  stries  blanches  qui,  examinée  nu  spectruscope,  ne 
montre  pas  les  raies  de  l'hydrogène,  mais  seulement  sis  raies  dont  deux 
faibles  et  quatre  larges  un  peu  diffuses  (Leeoq)  {*^).  En  opérant  avec  des 
décharges  puissantes,  on  aperçoit  un  spectre  différent  qui  correspond  à 
la  dissociation  de  l'eau  (Trowbridge)  (*"). 

Le  spectre  d'absorption  est  raractéi-isé  par  cinq  groupes  de  bandes 
dans  le  rouj(e  el  dons  le  jaune  :  trois  coïncident  avec  les  raies  lellu- 
riques  A,  l(,  a,  dont  la  présence  dans  le  spectre  solaire  est  attribuée  fi 
l'absorption  par  l'atmosphère  ("'*"'j, 

La  réfraction  à  travers  la  vapeur  d'eau  a  été  étudiée  par  Mascart  (*")  et 
Lorenï  (*"»"}. 

Propriétés  chimiques.  —  L'eau  est  une  combinaison  excessive- 
ment stable  qui  ne  peut  être  dissociée  qu'à  partir  d'une  tempcmture 
extrêmement  haute,  ou  par  le  travail  électrique.  D'après  8aiule-Cbire 
Deville,  qui  s'est  appliqué  à  démontrer  par  des  méthodes  variées  que 
l'eau  peut  être  partiellement  décomposée  par  la  chaleur,  la  dissociation 
commenceniit  dès  1000"  à  1200",  Ces  expériences,  qui  ont  eu  une  grande 
portée  théoiicjue  parce  qu'elles  ont  introduit  dans  la  science  b  notion 
précise  de  réactions  limitées,  issues  de  l'antagonisme  des  affinités  chi- 
miques et  d'un  travail  physicpie,  ne  sont  pas,  pour  la  plupart,  à  i'abri  de 
toute  criti((tu<  à  cause  de  l'intervention  possible  de  certains  facteurs  chi- 
miques présents  dans  le  système. 

L'une  des  méthodes  qu'il  a  employées  consiste  à  faire  passer  de  la 

ItminM  cl  Loi).  a~iJ-lfI07.  —  C"»'  I*r  l.vcciii.  An.  l>Ii.  Cliem.  Wwd.  B.  B-^iim.  —  (««')  Beh- 
TMCunet  Tniii.i.K.  .^n.  c:ii.  Pli.  (t)j-4-7n-I)U<.i.  —  (»>■'  Mtr.uno  H  I.F:t:i>iT£i.iKH.  ('..  1).  63-101 4- 
18111,  _(«81  Lb^ude  l(i>i*ini-nn.:i.  C.  II.  74-la^)-1K73.  — (™1  J.  Tiiowiridgb.  Ph.  Hag.  (O;-*- 
I.W-IBOÏ.  — !■"»  Jws«Eï..^ii.  i;li.Pli,!i-23-27i-ISÏ1;a4-2t.S-IK71.— .:'«>)1,ivEijr.aDE«Aii. 
Ppot.  Rov.  So.'.33.37i-m«i.—  (™.  Axes™™.  C.  H.  73-18H-m71.  —'""')  ItoiwDBES.  C.  II. 
iOO-lC.4-IS(.i.  —  (""')  Si«:iii7,  i:,  R.  Ba-3ai-187M.—  (™**")  |j.m.«.  Au.  l'Ii.  Chcm.  WicJ. 
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vnppur  d'eau  dnns  un  tube  étroit  de  terre  poreuse,  place  au  centre  d'uu 
tube  plus  large  de  porcelaine  vernissée,  dans  lequel  circule  de  l'anhydride 
carbonique,  le  tout  étant  chauCTé  dans  un  fourneau  vers  iSOO".  Si  t'eau 
est  dissociée,  l'hydrogène  mis  en  liberté  traverse,  plus  rapidement  que 
l'oxygène,  la  paroi  poreuse  du  tube  ;  une  portion  se  trouve  ainsi  séparée 
et  ne  peut  se  recombiner  dans  les  régions  moins  chaudes.  En  recueillant 
l'ensemble  des  gaz  dans  une  solution  alcaline,  on  constate  effectivement 
qu'il  s'y  est  dégagé  une  certaine  dose  de  gaz  tonnant  explosif,  contenant 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  libres  {"").  On  ne  saurait  affirmer  que 
l'anhydride  carbonique  présent  dans  le  système,  et  dissociable  en  oxygène 
et  oxyde  de  carbone,  n'a  pu  exercer  anémie  action  favorisant  la  disso- 
ciation de  l'eau. 

Ce  même  reproche  peut  s'adresser  à  la  deuxième  méthode  où  la  vapeur 
d'eau  était  entraînée  par  un  courant  très  rapide  d'anhydride  carbonique 
à  travers  un  tube  de  porcelaine  rempli  de  fragments  de  porcelaine  et 
chauffé  vers  1300°  dans  un  fourneau  à  vent  (''"). 

On  doit  accepter  avec  encore  plus  de  réserves  l'expérience  où  la  disso- 
ciation de  la  vapeur  d'eau  vers  1300"  est  démontrée,  par  dissolution  de 
l'oxygène  devenu  libre  dans  de  l'argent  fondu  ou  dans  de  la  litharge,  qui 
le  dépgent  ensuite  au  rcfi'oidissenient  en  produisant  le  phénomène  du 
rochageC^')  :  la  dissolution,  efTectuce  dans  des  conditions  aussi  excep- 
tionnelles, est  difficile  à  distinguer  d'une  véritable  action  chimique. 

La  meilleure  démonstiation  a  été  fournie  en  versant  dans  l'eau  des 
masses  de  1  à  3  kg  de  platine  fondu  au  chalumeau  oxhydrique  :  il  se 
dégage  des  volumes  assez  considérables  de  gaz  tonnant,  car  le  refroidis- 
sement brusque,  par  l'eau  environnante,  empêche  les  deux  gaz  hydrogène 
et  oxygène  de  se  recombiner  (Deville)  ("').  On  peut  également  obtenir  du 
gaz  tonnant,  en  plongeant  dans  l'eau  un  fil  de  ptaline,  porté  au  blanc 
éblouissant,  par  un  courant  intense.  Ces  expériences  prouvent  qu'au-des- 
sous de  la  température  de  fusion  du  platine  (1775",  d'après  Violle),  l'eau 
subit  déjà  une  dissociation  appréciable.  Cette  dissociation  serait  pour- 
tant très  peu  avancée  à  2000°,  d'après  Mallard  et  Le  Chôtelier  ("'),  et  elle 
ne  serait  pas  très  considérable  à  la  température  que  développe  la  com- 
bustion du  gaz  tonnant  en  espace  clos,  c'est-S-dire  vers  3000*. 

Les  étincelles  électriques,  éclatiint  dans  la  vapeur  d'eau,  y  produisent 
une  certaine  décomposition  ;  avec  une  série  d'étincelles,  on  ne  tarde  pas  à 
avoir  un  équilibre  entre  la  production  du  gaz  tonnant  et  la  recombi- 
naison des  gaz  séparés  :  la  destruction  ne  peut  guère  dépasser  2  pour  100 
de  la  vapeur  d'eau{Perrot)  ('"),  (Berthe lot,  Hoffmann)  ('").  D'après  Chapman 
et  LidburyC"),  dans  la  décomposition  de  ta  vapeur  d'eau  par  des  ctin- 

11-06-1880.—  (*~)H.  Sti!iTE-CL]inE  Deville.   Lf(oni  sur  II    ditwc.    Soc.   Chim.   56-1804. 

—  I»™)  H.  Saiste-Claiii.  Drtille.  C.  R.  56-19^522-1863.—  [•"]  H.  Saiste-Clmhb  MEViLit. 
C.  H.  43-894-1856;  46-857-1857.  —  l«"j   H.   SAHTE-Ci-.rBE  Deïim,k.  C.   R.-46-857-I857. 

—  |™j  MALum.  pt  Le  CiniiLiKii.  C  B.  83-1011  el  I076-188L.  —  1»"]  A.  Peuhot.  C. 
R,  46-le0-l8r)8:  47-.1S1-IS58 ;  An.  Ch.  Ph.  i.)-61-16l-l861.  —  (»"]  A.  W.  Horrmv^. 
lier.  Clicm.   GrM'Il.   23-3310-1890.  —  i^'')  U.   L.  CirirvA^  cl  F.  A.   LumuT.  J,  Chcm.  Soc, 
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celles,  l'hydrogène  se  rassemble  nu  voisinage  dea  deus  éiccirodes,  l'osy- 
gène  Apparaît  surtout  au  centre  de  l'étincelle  ('"). 

L' effluve  électrique  peut  également  produire  une  légère  dissociation 
de  la  vapeur  d'eau  ('™). 

L'électrolyse  de  l'eau  pure  est  difTicile  à  réaliser,  parce  que  l'ionisation 
y  étant  minime,  le  transport  électrique  y  est  très  faible.  Mais  en 
employant  dans  un  voltamètre  àéleftrodes  de  platine,  au  Heu  d'eau  pure, 
une  dissolution  diluée  de  potasse,  soude  ou  baryte,  d'acide  snifurique  ou 
phospliorique,  ou  d'un  sulfate  alcalin,  on  obtient  un  dédoublement  régu- 
lier et  facile  en  oxygène  qui  se  dégage  au  pôle  positif,  cl  hydrogène  qui 
se  rend  au  pôle  m-gatif,  sans  que  la  matière  dissoute  ait,  à  première  vue, 
paru  intervenir  dans  le  phénomène.  Kn  réalité,  cette  matière  se  trouve 
ionisée,  et  ce  sont  ses  ions  libres  dans  l'eau,  qui  se  rendant  aux  pôles, 
transportent  l'électricité  transmise,  savoir  :  au  pôle  positif  les  ions  011. 
SO*,  PO'H'  qui  réagissent  sur  eux-mêmes  ou  sur  l'eau,  en  donnant  un 
dégagement  d'oxygène;  au  pôle  négatif,  les  ions  K,  Na,  Ba,  ou  H,  ce 
dernier  fournissant  H'  qui  se  dégage,  les  précédents  donnant  aussi  de 
l'hydrogène  aux  dépens  de  l'eau;  le  tout,  en  régénérant  la  matière  pri- 
mitive. 

L'eau  réagit  sur  un  grand  nombre  de  corps  simples;  l'action  est  aisée 
quand  ces  derniers  possèdent  pour  l'hydrogène  une  affinité  supérieure  à 
celle  de  l'oxygène,  ou  bien  pour  l'oxygène  une  affinité  plus  grande  que 
celle  de  l'hydrogène.  Le  phénomène  se  produit  généralement  avec  déga- 
gement de  chaleur. 

Parmi  les  métalloïdes,  l'oxygène,  l'azote,  l'iode,  le  sélénium,  le  tellure, 
l'arsenic,  l'antimoine  n'agissent  pas  directement  sur  l'eau. 

Le  fluor  décompose  immédiatement  l'eau  froide,  avec  production  d'acide 
fluorhydrique  et  dégagement  d'os^ène  fortement  ozonisé  (Moissan)  (*"). 

Le  chlore  agit  à  l'obscurité  dès  100*  en  tubes  scellés  :  à  550*,  l'action 
est  plus  rapide,  mais  incomplète,  et  représentée  par  la  formule  (Ber- 
thelotiC**)  : 

4CI'-i-12H'0  =  2HCI  +  0-4-5Cl*-HHH»0. 
Au  rouge  vif,  on  obtient  un  dégagement  continu  d'oxygène  et  de  gai 
clilorhydrique  (Gay-Lussac  et  Thénard).  .4  la  lumière,  la  solution  aqueuse 
de  chlore  se  décolore  avec  dt^agemcnt  d'oxygène,   production   d'acide 
chlorhydrique  et  d'une  certaine  dose  d'acides  du  chlore  ("'). 

Le  brome  n'a  aucune  action  appréciable  à  l'obscurité  vers  550'  (Ber- 
thelot)  C")  :  mais  à  la  lumière,  il  y  a  réaction,  plus  lente  qu'avec  le 
chlore,  production  d'acide  bromhydrique  et  d'oxygène  libre  (Eder)  (""). 

Quelques  auteurs  ont  annoncé  que  le  soufre  réagit  sur  l'eau  bouillante. 


8H50t-lB02.  —  («"]  PtHBor  et  Thé.vjhf..  C.  [R.  76-l.i0iH875.  —  (»")  Debébh»  cl  M.i- 
eci:>sE.  C.  R.  03-W)5-965  «t  lOÏI-1881.  —  (™}  H.  ïorasis.  C.  R.  109-937-1889;  13B- 
570-1899;  An.  Ch.  Ph.  (6)  34-244-1891.  —  ("")  Blrthki.oi.  Ah.  Cit.  Pli.  (J)-fWÏ5-lS75.  — 
(OTj  l'ïuLtn.  J.  Clifni.  Soc.  IÎ7-«IS-1890.  —  (»»')  Beiiiiili.i)i.  C.  R.  B7-mi-WS.  —  («>)  laa. 
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(m  donnant  de  l'acide  sulfhydriquc  et  de  l'anhydride  sulfiireux  selon  lu 
formule  (*")  : 

'2Il'0-l-riS  =  SO'-(-2H'S, 
rtiction  se  produirait  môme  à  froid,  à  l'abri  de  l'air,  d'après  Bœhm  ('")  ; 
mais  Senderens  a  établi  qu'elle  n'a  pas  lieu  réellement,  ot  que  la  forma- 
lion  observée  est  due  à  l'intervention  du  verre  des  vases  :  elle  cesse  si  on 
acidulé  avec  un  peu  d'acide  clUorhydriquc  ("•). 

Le  phosphore  décompose  la  vapeur  d'eau  vers  'Ibt}"  en  donnant  de 
l'hydrogène  phosphore  et  de  l'acide  phosphoreux  (Schrôtter)  :  en  pré- 
sence de  l'air,  la  réaction  se  produit  déjù  à  lOO"  ("'). 

Le  bore  amorphe  de  Moissan  ne  réagit  qu'an  rouge,  mais  alors  l'ac- 
tion a  lieu  avec  une  vive  incandescence  (*•').  Le  silicium  amorphe 
impur  obtenu  pai*  le  sodium  décompose  l'eau  bouillante  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  production  de  silice  (Berzélius)  :  celui  qui  est  préparé  par 
le  magnésium  réagit  au  rouge  C"),  ainsi  que  le  silicium  cristallisé.  Le 
charbon,  chaufTé  au  rouge,  agît  énergiquement  sur  la  vapeur  d'eau. 

Un  grand  nombre  de  métaux  attaquent  l'eau  soit  à  hi  température 
ordinaire,  soit  au  rouge.  La  décomposition  de  l'eau  froide  par  un 
métal  est  généralement  -beaucoup  facilitée  quand  ce  métal  se  trouve  au 
contact  d'un  autre  métal  peu  oxydable,  qui  forme  im  couple  avec  le 
premier.  Le  zinc,  le  fer,  même  le  plomb,  peuvent  ainsi,  au  contact  de 
la  mousse  de  platine  on  de  cuivre  spongieux,  dégager  de  l'hydrogène 
dans  l'eau  froide,  plus  rapidement  dans  l'eau  chaude  (Gladstone  et 
Tribe)  ("•*"'). 

Certains  sous-oxydes,  ou  les  sels  qui  en  résultent,  peuvent  s'oxyder 
aux  dépens  de  l'eau,  avec  élimination  d'hydrogène.  L'oxyde  de  carbone 
réagit  sur  l'eau,  au  rouge,  pour  donner  de  l'hydrogène  et  de  l'anhydride 
carbonique  :  la  formation,  qui  est  toujours  limitée,  commence  vers 
600"  (•"'*").  Cette  réaction  est  réalisée  aisément  au  contact  de  fils  de 
platine  faiblement  incandescents  (Dixon,  Coquillon)  (•""*•},  ou  encore 
mieux  au  contact  de  la  mousse  de  platine,  où  elle  peut  devenir  totale  à 
làO*  après  trente  heures  (Maquenne)  C"). 

L'oxyde  manganeux  MnO  décompose  l'eau  au  rouge,  avec  mise  en 
liberté  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde  brun  Mn^O*  (Regnault)  (*").  11 
en  est  de  même  do  l'oxyde  uraneux  IIO*,  qui  donne  l'oxyde  vert  L'^C 
(Itcgnault)  ("").  Les  sels  chromeux,  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  neutres, 
(liqueurs  bleues  obtenues  en  réduisant  l'alun  de  chrome  au  moyen  de 

HnnitsJi.  Chem.  a-ia5-l8«5.  —  («•)  De  GiDAiii..  C.  R.  r*-25K-I8K.  —  {">  »")  Chum  et  Hre- 
«i^i.  Clicm.  N.  39-130-1879.  —  (»«»)  Bieh«.  Jlmiitsli.  Clieni.  3-ÎÏH88Î.  —  ("•)  Sesuhue^s. 
B.  Soc.  Chim.  (-■i] -0-806-1  «W .  —  ("')  H.  SIoimis.  C.  K.  Il*-fll7-181lî.  —  ("■)  Vnioirin.ir!i. 
H.  Soc.  Clihn.  (3)-13.6le-1895.  —  («")  Uluhtoie  et  Tiirii.  Proc.  Roy.  Sor.  20-218-1879.  — 
(■»]  Glumtuie.  Ch4-m.  >'.  43-^1881.  —  (<»<]  Rocqces.  Vonil.  Stii^iililiq,  (3)-10-Qll- 
1R80.  _  («»•]  S.ir«jSN  cl  Piiroa.  Ber.  Cliem.  Gewll.  IS-lMT-tSIC..  ~  [«"]  U.  Liioom.  Cliem. 
I>n(r.  m.  1Î85-1898.  —  ("*]  Hoiueua.  Z.  Ph.  Chem.  30-686-1897.  —  [«»)  Di.on.  J.  Clu-m. 
Sot.  40-94-1885.  —  («"I  CootriLLon.  C.  R.  88-1204-1879.  —  (»)  S.oue.we.  B.  Soc.  Chim. 
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zinc  et  d'acide  chlorhydriqui-,  on  en  dissolvant  de  l'acétate  clii-omeux 
dans  l'acide  clilorliydrique)  s'o\ydent  pou  ii  peu  aux  dépens  de  l'eau  en 
dégageant  de  l'hydrogène  (Berthelot)  (*"-'").  Il  en  est  de  même  du  uoballo- 
cyanure  de  potassium  ("'). 

L'eau  se  combine,  par  addition,  avec  une  multitude  de  composés  pour 
donner  des  corps,  désignés  sous  le  nom  générique  d'hydrates,  qui  sont 
fréquemment  solubles  dans  un  excès  d'eau.  Les  oxydes  des  métalloïdes 
fournissent  ainsi  des  corps  présentant  des  propriétés  acides  très  intenses  : 
ainsi  l'anhydride  sulfurique,  l'anhydride  phosphorique  s'unissent  à  l'eau 
avec  une  grande  énergie,  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur,  pour 
donner  l'acide  sulfurîque,  l'acide  métaphosphorique,  qui  se  transforme 
ensuite  lentement  en  acide  orthophosphorique  par  union  avec  une  nou- 
velle molécule  d'eau.  Il  en  est  de  même  de  fanhydride  borique,  qui  donne 
l'acide  borique  B(OHj'.  Les  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux  se  combi- 
nent vivement  avec  l'eau,  pour  donner  des  bases  puissantes;  l'oxyde  de 
magnésium  MgO  fixe  directement  une  molécule  d'eau  en  donnant  la  base 
Mg(OH)'. 

lin  gitind  nombre  de  composés  métalliques,  chlorures,  bromures, 
iodun'S,  sels,  s'unissent  à  l'eau  pour  donner  des  hydrates  cristal- 
lisés, dans  lesquels  l'eau  se  trouve  quelquefois  faiblement  retenue  et 
peut  se  dégager  spontanément,  à  la  température  ordinaire,  ou  à  chaud. 
Cette  eau  est  fi-équcmment  désignée  sous  le  nom  d'eau  de  cristallisation  ; 
mais  elle  esten  réalité  unie  au  sel  anhydre  par  une  véritable  combinaison 
chimique,  et  tous  les  degrés  se  rencontrent,  depuis  les  hydrates  très 
instables  dissociés  sous  les  influences  les  plus  Itères,  comme  celui  de 
chlorure  de  sodium,  NaCI,:2H*0,  qui  ne  peut  plus  subsister  di|jà  à  la 
température  ordinaire,  jusqu'aux  hydrates  qui  ne  peuvent  être  détruits 
sans  dislocation  complète  de  ta  molécule,  comme  le  chlorure  hydraté  de 
magnésium,  que  la  dessiccation  complète  dédouble  en  acide  chlorbydrique 
et  magnésie. 

Le  peroxyde  d'azote  Az'O'  réagit  violemment  sur  l'eau,  en  donnant  de 
l'acide  nitrique  et  de  l'acide  azoteux  instable,  qui  se  détruit  en  acide 
azotique  et  oxyde  azotique  gazeux. 

L'eau  réagit  sur  beaucoup  de  chlorures  de  métalloïdes,  chlorures  de 
phosphore,  d'arsenic,  de  soufre,  de  bore,  de  silicium,  pour  former  de 
l'acide  chlorbydrique,  en  môme  temps  que  les  acides  issus  du  métalloïde  : 
une  action  similaire  est  exercée  sur  les  chlorures  d'acides  organiques, 
tels  que  le  chlorure  acétique.  L'eau  détruit  immédiatement  les  sulfures  de 
bore,  de  silicium,  d'aluminium,  et  même  de  magnésium,  avec  produc- 
tion d'acide  borique,  de  silice,  d'alumine,  de  magnésie,  et  dégagement 
d'acide  sulfhydrique  ("').  Les  séléniures  de  bore,  de  silicium,  d'alnmi- 
nium  se  comportent  de  même,  en  dégageant  de  l'hydrogène  séicnié  (^). 
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L'eau  agit  sur  certniiis  ()hosp)mrcs  métalliques,  par  expinpk  celui  <lt> 
calcium  préparé  au  four  électrique,  en  donnant  de  l'hydrogène  phosplion^ 
;razcHX  pur  (11.  Moissan).  Il  en  est  de  môme  avec  divers  silicinres,  tels 
i]uc  celui  de  magnésium  qui  fournit  de  l'hydrnre  de  silicium  sponta- 
nément intlammnbk-. 

Elle  attaque  un  grand  nombre  de  carbures  métalliques,  eu  formant  les 
oxydes  hydratés  correspondants,  et  dégageant  un  hydrocarbure  du  même 
type  que  lecarbure.  Les  carbures  de  sodium,  potassium,  lithium,  calcium, 
baryum,  strontium  (""*'»»),  fournissent  de  l'acétylcne  pur.  Les  carbures 
d'aluminium  (Moissan)  ("°)  et  de  glucinium  (Lebeau)  Ç")  produisent  len- 
tement du  méthane  pur.  Le  carbure  de  manganèse  dégage  un  mélange  de 
méthane  et  d'hydrogène ("').  Les  carbures  d'uranium,  de  eiesium,  d'yt- 
trîum,  etc.,  donnent  simultanément  plusieurs  liydrocarbures(Moissaii)("'). 

L'eau  agit,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  100*  ou  au-dessus, 
sur  les  dérivés  issus  de  l'ammoniaque,  par  voie  de  substitution,  tels  que 
les  azotures  normaux,  alcalins  ou  alcalino-terreux,  les  amidures  métal- 
liques, les  amides  issus  des  divers  oxacides,  les  imides,  les  nitrites  :  il 
y  a  régénération  d'ammoniaque. 

Les  hydrurcs  métalliques  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  vivement 
détruits  par  l'eau,  avec  dégagement  abondant  d'Iiydrogène  (voy.  p.  46). 
Les  composés  organo métalliques,  qui  dérivent  des  métaux  très  oxydables, 
sont  souvenldécompusésimuK'diatement  au  contact  de  l'eau  :  par  exemple 
le  zinc  méthyle  fournit  de  suite  de  l'hydrate  zincique  et  du  méthane. 

Un  grand  nombre  de  sels  métalliques  sont  détruits  progressive- 
ment, plus  ou  moins  vite,  par  t'aclion  de  l'eau,  avec  production  de  sel 
plus  basique,  fréquemment  insoluble,  et  mise  en  libertti  d'acide  libre, 
dont  la  présence  arrête  la  décomposition.  Ainsi  le  nitrate  neutre  de  bis- 
muth fournit  le  sous-nitrate  insoluble. 

Cette  action  progressive  de  Iran  n'est  parfois  accomplie  que  lente- 
ment :  c'est  ce  qui  a  lieu  avec  les  éthers-sels,  qui  se  scindent  partiel- 
lement en  alcool  et  acide  corres)iondants  ;  la  réaction  rapide  à  chaud  est 
très  lente  à  la  température  ordinaire,  la  limite  pouvant  n'être  atteinte 
qu'apn^s  plusieurs  années  (Berthelot).  C'est  par  une  action  similaire 
que  les  composés  très  nombreux  dans  les  végétaux,  désignés  sous  le  nom 
de  gtucosides,  sont  dédoublés  par  l'eau,  avec  mise  en  liberté  de  glucose. 

On  a  donné  le  nom  générique  d'hydrolyge  à  cette  scission  |)rogressive 
d'une  molécule,  effectuée  par  l'action  de  l'eau.  Elle  est  produite  beaucoup 
plus  aisément  par  l'eau  contenant  en  dissolution  une .  certaine  dose 
d'acide  fort,  chlorliydrique  ou  sulfurique. 
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L'étude  physique  îles  solutions  aqueuses  des  composes  métailiques, 
hydrates  alcnlins,  chlorures,  bromures,  sels  en  général,  révèle  que  t'cau 
exerce  sur  ces  matières  tme  véritable  hydrolyse  d'une  nature  spéciale, 
qui  est  d'autant  plus  complète  que  la  liqueur  est  plus  étendue  et  que  la 
température  est  plus  haute  :  elles  sont  séparées  en  ions,  fragments  de 
molécules,  possédant  des  charges  électriques  spéciales,  et  dont  le  nombre 
est  en  relation  immédiate  avec  la  conductibilité  électrolytique  de  la  dis- 
solution. 

Composition  de  l'eau.  —  La  composition  de  l'eau  en  poids  a, 
depuis  la  découverte  de  sa  nature,  donné  lieu  à  un  grand  nombre  de 
travaux  :  elle  a  été  établie  soit  par  l'analyse  de  l'eau,  dont  une  quantité 
connue  était,  par  décomposition,  séparée  en  ses  éléments  (électrolyse  do 
l'eau,  méthode  de  Lavoisicr  et  Meunier  par  le  for  au  rouge),  soit  par 
synthèse  d'une  certaine  quantité  d'eau,  à  partir  de  quantités  connues 
(les  composants.  C'est  aux  méthodes  synthétiques  que  se  rattachent  les 
recherches  les  plus  précises;  elles  ont  été  résumées  dans  l'histoire  de 
l'hydrogène,  comme  servant  à  établir  la  valeur  exacte  de  son  poids  ato- 
mique (page  57).  On  a  indiqué  que  i6  gr.  d'oxygène  sont  unis  à  2'',02 
d'hydrogène. 

La  composition  en  volumes  Tut  trouvée  par  Gay-Lussac  et  de  llumboldt, 
qui  annoncèrent  que  l'eau  est  formée  exactement  de  2  volumes  d'hydro- 
gène et  de  1  volume  d'oxygène.  Les  travaux  plus  exacts,  effectués  récem- 
ment sur  ce  sujet,  ont  montre  que  le  rapport  des  volumes  combinés  n'est 
pas  exactement  égal  à  2,  mais  im  peu  plus  grand  et  voisin  de  2.002.57 
(Thomsen)r").  Scott  a  donné  2.00247,  Morley  a  indiqué  2.00268.  La 
loi  de  (îay-Lussac  n'est  pas  absolument  rigoureuse,  c'est  une  toi  limite 
qui  ne  s'appliquerait  qu'à  des  gaz  absolument  parfaits. 

Poids  moléculaire.  —  La  mesure  exacte  de  la  densité  de  la 
vapeur  d'eau  a  montré  (pi'elle  correspond  exactement  fi  la  molécule 
Il'0  =  i8«',02. 

Dans  l'état  liquide,  la  valeur  de  la  molécule  parait  différente,  et  plus 
condensée  :  ceLi  résulte  d'un  grand  nombre  de  faits  dans  lesquels  l'eau 
présente,  par  rapporta  la  généralité  des  liquides,  certaines  anomalies  qui 
ne  sont  compatibles  qu'avec  une  condensation  moléculaire. 

1"  D'après  la  loi  de  Trouton,  le  quotient  de  la  chaleur  moléculaire  de 
vaporisation  d'un  liquide,  par  sa  température  absolue  d'ébullition,  est  une 
constante  voisine  de  20,5.  Pour  l'eau,  on  trouve  encore  25,9,  valeur 
supérieure,  qui  indique,  puisque  la  vapeur  existe  i'i  l'état  de  molécules 
normales,  que  le  liquide  est  à  l'état  de  molécules  plus  condensées  [^''  '^^"). 

2"  Le  point  d'ébullition  de  l'eau  a  une  valeur  ]ilus  élevée  que  ne  l'in- 
diqueraient les  prévisions,  par  analogie  avec  les  autres  liquides  ("'. '"'' 
'").  L'eau,  homologue  inférieur  de  l'oxyde  de  métliyle  (CIP)'O  qui  bout 
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à  —  25",  devrait  bouillir  à  —  (ilï":  ollt-  bout  à  100*.  iwrcp  ([iic  sn  moli'-- 
oiile  est  condeiiw'e. 

Dans  la  st'rio  des  liydrurfs  de  la  famille  de  l'oxyfîèiie,  le»  hydro> 
gènes  sulfuré,  sélénié,  tellure  sont  gazeux,  laudts  i)ue  le  [iremier,  l'eau, 
est  lii]nide,  alors  que  sou  origine,  i^  |Kirlir  de  roxygc'nc  le  plus  volatil  des 
(■lémenls  du  groupe,  forait  provoir  (pi'il  sera  plus  difficile  ù  liquéfier  que 
l'acide  sulfliydrique. 

5*  On  est  HitHiriquement  conduit  à  admettre  que  le  volume  molécu- 
laire d'un  liquide  à  uiie  température  T  éloignée  de  sou  point  critique, 
peut  être  calcule  par  la  formule  : 

ll.t  T, 

1',  3T,  — T.' 

T;  représentant  la  tompiValure  critique,  P,  la  pression  critique  en 
atmosphères.  Le  calcul,  fait  pour  l'caii  liquide  à  16°,  indique  lui  voluuu- 
moléculaire  25, i  au  lifu  de  18:  c'est  la  conséquence  d'une  condensntioii 
moléculaire  de  l'eau  liquide,  roudensalîon  analogue  à  celle  que  présen- 
tent aussi  à  l'état  liquide  les  alcools  et  les  acides  gras  (D.  Rertlielol)  (^**). 

4*  Ph.  Guye  a  désigné,  sous  le  nom  de  coefficient  critique,  le  rapport 
de  la  température  criti(|ue  absolue  ù  la  pression  critique  absolue,  rapport 
qui  doit  être  proportionnel  au  volimie  du  liquide  au  zt'ro  absolu,  et  il  a 
indiqué  que  ce  roefficieut  peut  être  caleidé  pour  les  diverses  molécules, 
en  ajoutant  les  coeflicients  propres  de  chaque  atome  ('"«'").  Kn  faisant 
ainsi  le  calcul  pour  la  molécule  d'eau,  on  trouve  2,01,  alors  que  la 
valeui-  du  rapport  est  en  ivalitc  ' — ^  ou  5,2,  quantité  qui  est  plus 
grande,  ce  qui  indique  une  condensation  de  la  mokVnle. 

5°  La  mesiu'c  du  poids  molécidaire,  par  cryoscopie  ou  ébullioscopie, 
dans  les  dissolvants  non  hydroxylés,  tels  que  les  hydrocarbures,  le  cldu- 
roforme,  le  sulfure  de  carbone,  conduit  à  admettre  pour  l'eau,  aussi  bien 
que  pour  les  alcools,  une  molécule  condensée  et  sensiblement  double  de 
la  molécule  normale  f"). 

G°  Comme  ou  l'a  indiqué  (page  248),  Ramsay  et  Shields  ont  trouvé 
que  le  rapport  de  la  variation  d'énergie  superlicielle  moléculaire,  à  la 
variation  de  température,  est  plus  petit  que  le  nombre  2,12  qui  est  sa 
valeur  moyenne  pour  les  liquides  dont  la  molécule  n'est  pas  condensée. 
On  eu  déduit  que  la  condensation  molmdaire  est  : 


A  lajo !.« 
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ce  qui  îiidiqiKt  qiin  l'eau  liquide  est  foniiôo  par  un  mélange  de  molô- 
culos  11*0  et  de  molceutes  doubles  U'O',  celles-ci  étaut  d'autant  moins 
nombreuses  que  la  température  est  plus  haute  ('"). 

7°  Par  l'étude  des  chaleurs  que  dégage  l'hydratation  des  sels,  Thom- 
sen  a  constaté  ((ue  les  molécules  d'eau  se  fixent  fréquemment  deux  pai" 
deux,  et  il  considère  ce  Tait  comme  inie  conséquence  de  sa  double  molé- 
cule k  l'état  liquide  ('"). 

Réeemineut  Itontgen  a  émis  l'opinion  que  l'eau  li{)uide  est  une  soin- 
tion  non  saturée  de  molécules  de  glace  dans  des  molécules  d'eau.  l)e 
Coppet,  en  partant  de  cette  hj-pothcse,  a  cherché  h  calculer,  d'api-ès  le 
coenicient  de  dilatation  de  l'eau,  la  proportion  de  molécules  de  glace, 
et  il  a  conclu  qu'entre  0°  et  50",  il  y  aurait  50  pour  100  de  molécules  de 
glace.  En  s'appuyant  sur  les  déterminations  de  Ramsay  et  Shields  sur 
l'énergie  superficielle  de  l'eau,  et  admettant  (ll'Q)*  pour  la  molécule 
d'eiiii  liquide,  (ll'O)'  pour  la  molécule  d'eau  solide,  Witt  est  arrivé  à 
la  même  conclusion  ('").  ,\u  sujet  de  la  constitution  de  la  molécule  d'eau, 
voyez  aussi  Brùhl  (™). 

Dosage.  —  La  vapeur  d'eau  est  Tacilenient  absorbée  à  b  tcnip«'- 
rature  ordinaire,  par  diverses  substances  :  anhydride  phosphorique,  chlo- 
rure de  calcium  anhydre,  acide  sulfuriquc  coneenlré,  sulfate  de  sodium 
ou  sulfate  de  cuivre  anhydres,  dont  l'auguientalion  tle  poids  peut  senir 
à  évaluer  sa  quantité  exacte.  La  présence  de  traces  d'eau  dans  un  liquide 
organique  peut  être  reconnue  par  le  bleuissement  du  sulfate  de  cuivre 
anhydre  blanc  placé  au  contact  de  ce  liquide,  ou  ])ar  le  précipité  blanc 
auquel  donne  lien  le  mélange  avec  une  solution  liuipide  d'alcoolate  de 
baryum.  Ou  peut  également  se  servir  avec  avantage,  poiu'  recoimaitre 
l'eau  dans  l'alcool,  l'éther  ou  le  chloroforme,  de  carbure  de  calcium, 
qui  fournit  de  suite  de  racétviène,  facile  à  reconnaître  {P.  Vvon,  Yi- 

toli»'")- 

Le  dosage  de  l'eau,  dans  beaucoup  de  substances,  peut  être  réalisé  par 
la  simple  dessiccation  de  ces  matières,  à  froid  dans  le  vide  sec,  ou  à 
chaud  dans  une  étuve,  ou  au  rouge  dans  un  creuset  :  la  perte  de  poids 
fournit  h  quantité  d'eau.  Si  le  corps  est  oxydable,  dans  ces  conditions, 
on  devr.i  njK'rer  dans  un  courniif  de  gaz  sec  incapable  d'agir  chimique- 
ment sur  lui  :  hydrogène,  anhydride  carbonique,  ou  azote.  La  méthode 
n'est  évidemment  applicable  qu'autant  que  la  dessiccation,  pratiquée 
comme  il  vient  d'être  dit,  ne  peut  enli-ainc'i'  le  départ  de  inatièi-es  volatiles 
autres  que  la  vapeur  d'eau,  telles  que  do  l'ammoniaque,  de  l'anhydride 
carbonique,  de  l'acide  chlorhydrique,  etc. 

Applications.  —  L'eau  joue,  dans  la  nutrition  des  animaux  et  des 
végétaux,  un  t'oie  capital,  sur  lequel  il  est  inutile  d'insister.  Son  emploi 
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(?st  universel,  comme  dissolvant,  tians  les  réactions  chimiques.  A  cause  de 
la  grandeur  de  sa  clialcur  spécifique,  de  sn  chaleur  de  fusion  et  de  vola- 
tilisation, l'eati  est  très  employée  comme  agent  thei'mique,  soit  pour  la 
réfrigération,  sous  forme  de  glace  ou  d'eau  liquide,  soit,  au  contraire, 
pour  le  chauflage  sous  forme  de  vapeur.  La  force  élastique  de  la  vapeur 
d'eau  est  la  base  du  fonctionnement  des  machines  à  vapeur. 


BIOXYDE  D'HYDROGENE  1I<U>  =.-•4.02 

(Eau  OKj-généc)    H; 5,93;  0:94,00 

Historique.  —  Le  bioxydc  d'hydi-ogène  ou  eau  oxygénée  a  été 
découvert  par  Thénard  en  1818  :  en  faisant  agir  du  biosyde  de  baryum 
sur  divers  acides,  sulfurique,  azotique,  arséiiique,  pbosphoriquc,  acé- 
tique, il  avait  obtenu  des  lîigueurs,  qu'il  crut  d'abord  être  des  produits 
snroxygcnés  des  divers  acides,  mais  qu'il  ne  tarda  pas  à  reconnaître 
comme  renfermant  un  o\yde  supérieur  d'Iiydi'ogéne,  doué  de  propriétés 
oxydantes  énergiques,  et  se  dédoublant  par  la  chaleur  en  eati  et  oxy- 
gène (™). 

Etat  naturel.  — 'La  présence  du  bioxydc  d'bydrogéne  dans  l'air 
atmosphérique  et  dans  l'eau  de  pluie  a  été  annoncée  par  Schônboin  et 
confirmée  par  d'autres  cliimistes  (™  '  i^)  ;  au  contraire,  elle  a  été  niée 
par  llouzeau(^],  qui  ne  réussit  à  la  constater,  ni  dans  l'eau  de  pluie 
naturelle,  ni  dans  des  eaux  de  pluie  artificielles  destinées  à  dissoudre 
le  produit  contenu  dans  l'atmosphère.  Schâne,  par  une  longue  série 
d'observations,  est  arrivé  à  établii'  que  l'atmosphère  renferme,  normale- 
ment, du  bioxyde  d'hydrogène,  sans  doute  à  l'état  gazeux,  et  il  en  u 
évalue  la  dose  à  0'",000000y00407  par  litre  d'air  (™).  Ces  résultats 
ayant  été  contestés  |>ar  Ilosvay  de  Uosva,  qui  attribue  aux  o\ydes  de 
l'azote  tous  les  effets  que  l'on  rapporte  au  bioxyde  d'hydrogène  et  à 
l'ozone^'"),  Schône  a  fait  de  nouvelles  expériences,  qui  l'ont  conduit  à 
maintenir  ses  conclusions  ("').  Le  bioxyde  d'hydrogène  est  généralement 
«ontenu  dans  l'eau  de  pluie  (I2U  fois  sur  I3U),  et  dans  la  neige  (17  fois 
sur  2!t)  ;  la  duse  y  est  de  0'"'',04  k  1  milligramme  par  btre.  Il  n'y  en  a 
pas  dans  la  rost>e  ou  le  givre.  La  ([uantité  est  plus  forte  en  été,  et  elle 
augmente  quand  le  temps  est  chaud  et  clair.  Le  maximum  au  mois  de 
juillet  est  constaté  entre  midi  et  i  heures  :  il  y  en  a  moins  pendant  la 
nuit.  Les  pluies  fines  en  renfi^rment  moins  que  celles  à  grosses  gouttes. 
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ïïchônp  pense  que  la  lumière  solaire  est  le  principal  facteur  de  cette 
production.  Les  radiations  solaires  la  fourniraient,  d'aprcs  Bach,  pendant 
l'action  chlorophyllienne  que  les  plantes  exercent  sur  l'anhydride  carbo- 
nique. Ce  dernier,  sous  l'influence  de  la  lumière,  se  dàcomposerait  en 
présence  de  Tenu,  eu  donnant  de  l'aldéhyde  mclliylique,  point  de  départ 
des  hydrates  de  carbone  des  végétaux,  et  de  l'acide  percarhonifiue  CO*II' 
scion  la  formule  : 

2C0'-+-2H'0  =  C0'1M  +  Cn*0. 
L'acide  percarbonique  se  détruirait  aussitùt  eu  donnant  do  l'anhydride 
carbonique,  et  de  l'eau  oxygénée,  détruite  en  majeure  partie  en  oxygène 
cteau(™|.  Le  môme  auteur  aurait  pu  constater  la  présence  d'eau  osy- 
gcuée  dans  les  plantes  vertes.  Les  réactions  eflitctuées  par  les  oxydases, 
dans  les  tissus  végétaux,  donnent.  d'a]>rès  Bach  et  Cliodal,  naissance  à 
une  certaine  dose  de  bioxyde  d'hydrogène  (™).  L'existence  d'eau  oxygénée, 
dans  les  sèves  végétales,  avait  été  signalée  depuis  longtemps  par  divers 
observateurs  C***'"),  mais  Bellueei  n'a  pu  l'y  déceler  par  le  réactif 
chromique  ('**),  et  ces  observations  se  rattachent  aux  réactions  spéciales 
que  produisent  les  oxydases  renfermées  dans  les  tissus  des  végétaux 
(voy.  p.  211):  il  en  est  de  même  pour  celles  que  fournissent  les  sucs 
animaux!""'''"*).  » 

Préparation.  —  On  pré]>are  l'eau  oxygénée  eu  faisant  agir  un  acide 
sur  un  peroxyde  métallique  dont  le  type  se  rattache  au  bioxyde  d'hydro- 
gène, savoir  :  bioxyde  de  baryum,  bioxyde  de  sodium  ou  de  potassium, 
dans  lesquels  le  groupe  0*  intervient  comme  bivalent.  Le  bioxyde  de 
manganèse,  le  bioxyde  de  plondi  ne  fournissent  pas  de  bioxyde  d'hydro- 
gène. Le  bioxyde  de  baryum  est  le  plus  employé,  et  il  y  a  avantage  a 
l'employer  sous  la  forme  d'hydrale  BuO*,  8II'0,  que  l'on  obtient  immé- 
diatement en  humectant  d'eau  le  bioxyde  anhydre  pulvérisé,  et  agitant 
fréquemment,  pendant  quelque  temps. 

L'acide  employé  pour  attaquer  le  bioxyde  peut  élre  l'acide  cbloi-hy- 
drique,  l'acide  sulfurique,  l'acide  fluorhydrique,  l'acide  phosphurique, 
l'acide  hydrofluosilicique,  ou  même  l'anhydride  carbonique  en  présence 
d'eau  ("*""').  Tous  ces  acides,  sauf  l'acide  chlorbydrique,  fournissenl 
un  sel  de  baryum  insoluble,  et  donnent  du  premier  coup  une  solution 
de  bîoxj-de  d'hydrogène,  où  existe  seulement  une  petite  proportion  de 
l'un  des  facteurs  de  la  réaction,  bioxyde  ou  acide. 

i"  Un  bioxyde  de  barjuni  pulvérisé  (12  gi-ammes)  et  réduit  en  pâte 
par  un  peu  d'eau,  est  njoulc  peu  ù  peu,  en  agitant,  à  de  lacide  chlo- 
rhydriqin!  dilué,  refroidi  à  {)"  (20  grammes  d'acide  fumant  pour  200 
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gmmmes  d'eau).  Qiiniid  la  dissolulioii  est  upcroo,  sans  eflerypscencr,  ou 
verso,  goutte  <\  goutte,  de  l'acide  sulfiirique  concentré,  pour  précipiter  la 
baryte,  jusqu'à  ce  que  \e  sulfate  de  baryte  se  dépose  rapidement  dans  la 
liqueur  claire.  On  ajoute,  de  même,  une  nouvelle  dose  de  12  grammes  de 
bioxydc  en  pâte,  et  l'on  précipite  de  nouveau  par  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique,  puis  on  filtre.  On  recommence  tes  mêmes  manipulations 
justpi'à  ce  qu'on  ait  employé  environ  100  grammes  de  bioxydc  :  après  la 
dernière  addition  de  bioxyde  on  ajoute  2  à  ^  grammes  d'acide  phospho- 
rique  concentre,  qui  détermine  ta  séparation  de  flocons  de  silice  et  de 
phosphates  d'aluminium,  de  fer  etdematignnèse,  provenant  des  impuretés 
du  biosyde.  Après  fdlralion,  on  rend  la  liqueur  légèrement  alcaline  par 
un  peu  d'eau  de  baryte,  on  filtre.  Ou  neutralise  l'excès  de  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  et  l'on  ajoute  assez  de  sulfate  d'argent  pour  précipiter 
la  baryte  et  l'acide  cbiorhydriquo  du  chlorure  de  baryum  :  quand  la  préci- 
pitation est  finie,  la  liqueur  s'ccbircit  tout  d'un  coup.  On  fittre,  puis 
l'on  évapore  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré.  Ou 
arrive  ainsi  facilement  à  un  liquide  capable  de  dégager  250  fois  son 
volume  d'oxygène.  Pour  atteindre  une  concentration  plus  avancée,  on 
ajoute  2  à  3  gouttes  d'acide  sulfiu-ique,  qui  déterminent  un  dépôt  de 
silice,  et  l'on  remet  dans  le  vide  après  décantation.  On  peut  ainsi  arriver 
à  une  eau  oxygénée  visqueuse,  capable  de  dégager,  par  sa  destruction, 
475  fois  son  volume  d'oxygène,  et  qui  est  du  bioxydc  d'hydrogène  sensi- 
blement pur  (Tbénard)  ('"). 

Ce  procédé  est  long  et  pénible,  et  il  est  préférable  de  préparer  des 
solutions  pures  et  étendues  de  bioxyde  d'hydrogène,  dont  la  concentra- 
tion sera  faite  par  des  méthodes  purement  physiques. 

2"  Les  solutions  diluées  d'eau  oxygénée  sont  préparées  facilement  en 
traitant  l'hydrate  de  bioxyde  de  baryum,  soit  par  l'acide  sulfurique  dilué 
au  cinquième  (Thomsen)  ('"),  soit  par  l'acide  fiuorhydrique,  qui  fournit 
du  fluorure  de  baryum  insoluble  (Pelouze,  Ilanriot)("*).  La  bouillie 
épaisse  de  bioxyde  de  baryum  hydraté  est  attaquée  par  l'acide  fiuorhy- 
drique dans  un  vase  eu  plomb,  mainteiut  vers  lU";  après  agitation,  on 
laisse  déposer  le  fluorure  de  baryum,  et  l'on  décante  la  liqueur  claire, 
qui  doit  être  encore  acide  et  qui  contient  la  majeure  partie  des  impuretés 
de  l'oxyde.  On  ajoute,  à  saturation,  du  bioxyde  de  baryum,  qui  détermine 
la  précipitation  des  oxydes  de  fer  et  d'alumine.  Après  filtration,  on  verse 
im  peu  d'acide  sulfurique  pour  pi-écîpitcr  la  baryte  qui  est  encore  en 
dissolution.  On  arrive  ainsi  très  facilement  à  une  eau  oxygénée  à  8  volu- 
mes, que  l'on  pourra  concentrer. 

Pour  l'emploi  de  l'acide  pliosphoriqiic  dans  la  [uéparation,  voir  Lind- 
nerC"',"""^). 


Ch.  Ph.  |2)-1 1-209-1819;  8O-«0-18.V2.  —  ('*")  J.  Thimbkn.  Ber.  Chcm.  Uescll.  7-73-I874. 
—  i"»)  HwmoT.  C  R.  100-57-na-18S5  ;  B.  Sor.  Cliim.  (■2|-43-M8-l8».'i.  —  (™')  Lit<i>:<eh. 
Voril.  ScU-iKiriq.   |:i)-0-818-1«75.  —  (™)  Daïb.   Chem.  .%.   38-321-1879.   —  ('"}   Muos. 
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3"  On  peut  égalemeiil  se  servir  des  peroxydes  alcalins.  Osanii  (™)  et 
Iloffmaiin  (™|  avaient  conseillé  l'emploi  du  peroxyde  de  potassium,  traît<' 
par  l'acide  tarlrique,  ou  par  l'acide  hydroHuosilicique.  De  Forcrand  a 
indiqué  comme  source  commode  d'eau  oxygénée,  l'hydrate  cristallisé 
de  bioxyde  de  sodium,  qui  se  conserve  facilement,  et  donne,  avec  l'acide 
clilorhydrique  concentré  (5  molécules  par  litre],  une  solution  assez  riche 
de  hioxyde  d'hydrogène  méice,  il  est  vrai,  de  chlorure  de  sodium  ('"). 

i"  L'industrie  prépare  des  solutions  étendues  de  bioxyde  d'Iiydrogène 
titrant  de  2,5  à  5,5  pour  100  (10  à  15  volumes),  qui  sont  fournies  ti 
des  prix  peu  élevés.  Elles  contiennent  généralement  des  sels  dissous, 
particulièrement  des  sels  de  haryum,  et  des  traces  des  acides  chlorhy- 
drique,  sulfuriquc,  oxalique  qui  ont  servi  à  la  préparationf"'"™).  Ce 
sont  des  matières  premières  commodes  pour  obtenir  le  bioxyde  d'hydio- 
gène  on  solution  concentrée  ou  pur.  Wollfcnstein  a  fait  obsierver  que 
tes  conditions  nécessaires  à  la  stabilité  du  produit  sont  l'absence  de  corps 
à  réaction  alcaline,  de  sels  dé  métaux  lourds,  et  aussi  de  particules 
solides  même  sans  action  chimique  propre  (™).  Il  faut  donc  à  la  fois 
purifier  et  concentrer  l'eau  oxygénée  commerciale. 

a.  La  purification  peut  être  réalisée  ptirtielicmcnt  par  un  traitement  à 
i'élher.  L'e^u  oxygénée  à  5  pour  100  estaddîtionnéejusqu'ii  réaction  alcaline 
de  carbonate  de  sodium,  qui  précipite  les  oxydes  lourds  et  l'alumine  ;  après 
fiitration,  on  ajoute  10  à  12  fois  son  volume  d'éther,  et  l'on  agite  ensemble 
pendant  5  à  5  minutes.  La  solution  éthcrée  neutre  est  décantée,  et  dis- 
tillée an  faain-marie,  pour  enlever  l'éther.  L'eau  oxygénée  qui  deinenre 
est  suffisamment  puriliéo  pour  pouvoir  être  concenti-ée  (Nagel,  Schi- 

lofïir»™). 

La  concentration  peut  être  effectuée  soit  par  congélation,  soit  par  éva- 
poratiun,  soit  par  distillation  fi-actionnée. 

p.  En  soumettant  à  plusieurs  congélations  successives  de  l'eau  oxy- 
génée à  5  pour  100,  au  moyen  de  mélanges  de  glace  et  de  sel,  ou  à 
l'aide  de  chlorure  de  méthyle,  on  sépare  de  la  glace,  et  on  peut  arriver  k 
de  l'eau  oxygénée  à  18  pour  100  (llanriot)  C"). 

y.  L'eau  oxygénée  faible  à  3  pour  100,  chauffée  en  vase  ouvert  sur  un 
bain-marie,  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  sans  perte  notable  de  bioxyde 
d'hydrogène,  tant  que  la  proportion  de  ce  dernier  n'est  pas  devenue  trop 
grande.  D'après  Wollfcnstein,  on  peut  ainsi  obtenir,  sans  peiies  exces- 
sives, un  produit  ô  20  pour  100  de  bioxyde.  L'évaporalion  peut  être  coi>- 
tinuée  utilement  au  bain-marie,  sous  pression  réduite  :  en  opérant  sous 
68  milUmctres,  on  peut  atteindre,  avec  un  rendement  presque  total,  de 
l'eau  oxygénée  à  50  pour  100.  A  partir  de  ce  moment,  la  volatilisation 

Pli»™.  J.  (.■J)-11-7(M-I880.  —  ('•')  Omns.  Cbem.  Cetilr.  Bl.  97-1862.  ~  ('»j  C.  IWm.«v 
An.  Chem.  Plurm.  Lk'b.  136-188-1S65.  —  l'W)  Dr  Fiimbami.  C.  R.  120-1416-1890.  — 
1™']  A.  NccouK.  Monit.  Kticnlifiq.  i4j-lO-S70-19(H.  —  (■"!  Abtk.  Honil.  Soiciililiq.  ((i-16. 
43.V1901.'—  ('"]  R.  W<iLi.rExsTEis.  Ikr.Chem.  Ucsell.  27-.'ïi07-l«94.  —  [«*']  Vi.  Swei,.  l'Ianii- 
Zeil.  *3-5S0-1898.  —  (™'j  P.  Sebu-wf.    J.  Soc.  Cli.  Russp.  Ti-lJtfll,  —  (™i   J.-W.  BbL'bl. 
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du  biosjde  est  considérable,  et  la  concentration  ne  peut  plus  être  uti- 
lement poui-suivic  que  par  distillation  fractionnée  ('").  WoUfenslein  con- 
scillc  de  traiter  par  l'étlier,  pour  la  purifier,  l'eau  osygénée  h  45-Û3  pour 
100  ainsi  obtenue  :  t'évaporation  de  l'ctber  donne  nn  produit  plus  riche 
voisin  de  74  pour  100. 

3.  L'eau  oxygénée  concentrée,  obtenue  comme  il  vient  d'être  dit, 
est  soumise  sous  pression  réduite  à  une  distillation  fractionnée.  11  con- 
vient d'éviter  le  plus  possible,  dans  l'appareil,  la  présence  d'aspérités 
aiguës  (Brûhl)  ("').  De  l'eau  oxygénée  k  73,5  pour  100,  distillée  sous  la 
pression  de  6â  millimètres,  a  fourni  2  fractions,  l'une  passant  de  71''à  SI", 
et  formée  d'eau  oxygénceà  44  pour  100,  l'autre  passant  de  81°  à  85°  et  con- 
stiluôe  par  de  l'eau  oxygénée  à  90,5  pour  100.  La  perte  en  bioxyde,  par 
décomposition  pendant  l'opératioti,  n'a  pas  dépassé  le  dixième.  En  repre- 
nant la  deuxième  fraction  et  la  distillant  de  nouveau  sons  65  millimètres, 
on  obtient  imc  fraction,  qui  passe  de  84"  à  85°,  et  où  la  proportion  d(^ 
biosyde  atteint  99,5  pour  100.  Le  produit  ainsi  obtenu  par  distillation 
est  absolument  pur,  toutes  les  impuretés,  non  volatiles,  n'ayaht  pas  dis- 
tillé. Pour  préparer  de  petites  quantités  de  bioxyde,  on  peut  soumettre 
de  suite  l'eau  oxygénée  commerciale  à  3  pour  100  ii  la  distillation  frac- 
tionnée (Wollfenstein)  (™).  On  arrive  rapidement  ù  du  bioxyde  d'bydro- 
gène  pur  à  99,5  pour  iOO- 

Formation.  —  1°  Pendant  les  oxydations  lentes.  —  Les  oxyda- 
lions  lentes  réalisées  par  l'oxygène  ou  par  l'air,  en  présence  de  l'eau, 
donnent  toujours  naissance  à  une  certaine  proportion  de  bioxyde  d'hy- 
drogène. It  s'en  forme  dans  l'oxydation  spontanée  de  l'hydrure  de 
palladium  en  présence  d'eau  acidulée  ("•»-"•')  ;  l'eau  pure  ne  convient 
pas(™').  Il  se  produit  un  peu  de  bioxyde  d'hydrogène,  en  même  temps 
que  de  l'ozone,  dans  l'oxydation  lente  du  phosphore  humide  ('**""')  :  il 
s'en  forme  dans  l'oxydation  spontanée  à  l'air  humide,  du  zinc,  ou  des 
amalgames  de  zinc,  de  plomb,  de  palladium  (Traube){"'~™).  En  agitant 
à  l'air  de  t'amalgame  de  zinc  avec  de  l'acide  suffurique  alcoolisé,  on 
produit  des  proportions  assez  grandes  de  bioxyde  d'hydrogène  ("*).  Le 
cuivre,  le  magnésium,  l'étain,  laisses  à  l'air  au  contact  de  solutions 
alcalines,  l'aluminium  au  contact  d'ammoniaque,  fournissent  un  peu 
d'eau  oxygénée  ("')  :  ii  en  est  de  même  du  zinc,  au  contact  d'un  lait  de 
chaux  C^,  etc. 

Dans  la  décoloration,  par  oxydation,  que  l'ozone  exerce  sur  le  sulfate 
d'indigo,  il  y  a  production  d'un  peu  de  bioxyde  d'hydrogène  ("'  "  "*) . 


Bcp.  Chcm.  QneH.  38-3X47-1895.  —  (»>]  Lkem.  Phirm.  1.  (I^^l  1-1068-1880.  —  ('•')  Tbiuse. 
Ber.  Chcm.  Gcsvll.  lO-l'iS-tSRS.  —  ('»>)  filTNl.1^.  lier.  Cliem.  GeteU.  10-214tt-IN85.  — 
(»>«)  C.  EiGLER  et  Name.  An.  Clicm.  Pharni.  Licb.  1K4-;2I5-1H7U.  —  C"')  Kinoiett.  Clicm.  N. 
40-96-1879.  —  (»*}  ï.  Tmi^.  Bit.  Clicm.  Gcactl.  lO-SM),  Wii  et  3434-m'i;  a6-U7l- 
1893.  —  C*)  C.  EwJLER  et  W.  Wclb.  Bcr.  Qioin.  Gcw-ll.  30-l«S8-1897.  —  (™1  Vax  LïSTJii. 
Chpm,  C^Dlr.  Bl.  UÏO-I887.  —  ("')  Kappki..  Areh.  der  l'h.m..  (3;-aO-57*-l8S2 ;  (.>;-3*-8B7- 
1886.  —  {">)  Tdube.  Chi-m.   i:ciitr.  Bt.   G4-1890  :   Bcr.  Cliera.   GeteW.   18-1887-1885..— 
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L'éUipr  ordinaire  (oxyde  d  elhyle),  agité  à  l'air,  avec  de  l'eau,  fournil 
une  certaine  dose  d'eau  oxygénée  qui  se  dissout  dans  l'eau.  La  iormation 
n'u  pas  lieu,  à  la  hiniière  diffuse,  si  l'étliei-  est  tout  à  fait  pur,  mais  elle 
se  produit  assez  rapidement  sous  l'action  directe  des  rayons  solaires 
(Dunslau  et  l)ymond)(^)  :  il  y  a  formatiou  d'acide  acétique,  et  d'après 
Richardson  et  Korley,  on  a  la  réaction  (™)  : 

2(C'lF)'0-f-bO'  =  4CMIMJ'  +  2IPO'. 

Kn  agitant  l'éllier  avec  de  l'eau  et  de  l'air  ozonisé,  la  réaction  est 
beaucoup  plus  intense  :  l'eau  se  charge  d'une  proportion  notable  i\v 
biosyde  d'hydrogène,  et  le  procédé  peut  être  regardé  comme  réalisant 
une  transformation  régulière  de  l'ozone  en  eau  oxygénée  ('""*'). 

D'après  Berthelot,  l'ozoue  agit  avec  production  préalable  de  peroxyde 
d'étfayle,  qui  se  détruit  ensuite  nu  contact  de  l'eau,  en  alcool  et  bioxyde 
d'hydrogène  (voy,  p.  232). 

Le  térébcuthène  et  les  autres  terpcnes,  agités  avec  de  l'eau  et  de  l'air, 
s'oxydent  avec  formatiou  simultanée  d'une  certaine  dose  de  biosyde  d'hy- 
drogèiie('").  Il  eu  est  de  même  du  phénol  C"),  sons  riullncnce  de  la 
lumière  solaire  (rayons  les  plus  réfringents), 

2°  Pendact  les  combustions  vivm.  —  La  plupart  des  combustions 
de  gaz,  i-éaliM'es  en  présence  de  l'eau,  donnent  heu  à  la  production  d'un 
peu  de  bioxyde  d'hydrogène.  La  flamme  d'hydrogène  dans  l'air  ou  l'oxy- 
gène, celle  de  l'oxygène  dans  l'hydrogène,  l'explosion  du  gaz  tonnant  eu 
fournissent  ("'~™').  In  moyeu  eommode  d'observation  consiste  à  étaler 
sur  la  surface  d'eau  froide,  ou  encore  mieux  sur  celle  d'un  fragment  de 
glace,  la  flamme  qu'on  veut  expérimenter  ;  avec  l'hydrogène,  l'oxyde  de 
carbone,  le  gaz  d'éclairage,  le  cyanogène,  l'eau  fournil  les  réactions  du 
bioxyde  d'hydrogène  ('*•'"•"). 

5°  Dans  l'électrolyse  de  l'eau  acidulée.  —  Les  pi-opriétés  oxydantes 
que  possède  l'eau  recueillie  autour  de  l'électrode  positive,  dans  l'élec- 
trolyse de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfuriquo,  avaient  été  constatées  par  un 
grand  nombre  de  savants,  qui  en  attribuaient  la  cause  à  une  formation 
de  bioxyde  d'hydrogène  ("•*'").  Berthelot  a  montré  qu'elle  était  due 
surtout  H  ta  production  d'acide  persulfurique  C")  :  la  formation  de  celui- 
ci  est,  toutefois,  accompagnée  d'une  certaine  pi'oduction  de  bioxyde 
d'hydrogène,  facile  à  caractériser  pai-  la  n'uictiou  chromique.  Il  paraît  se 

C™)  BcNum  et  Ih-uso.  aiom.  "S.  ai-ïîT-lHOO:  J.  Chi-m.  Sor.  57-088-1800.  —  ("")  A. 
IttciuMUM  ei  E.-C.  KuHTKï.  J.  Chcta.  Soc.  60-I5Jti-IKM.  —  ['"}  Sma.iBEii.  J*Jirc«b.  101- 
■1866.  —  [""1  Vus  Bi*».  Jilimb.  tW-lBItS.  —  {™]  Kimjzktt.  Wiresli.  2i9-IIW0.  — f™")  Bur- 
THiLOT.  C.  n.  93-805-1881.  —  ;"■)  BircaiEii.  Bcr.  Clwin.  Gi'sl'U.  lS-376-188.^.  —  C")  Ki.t.- 
MTT.  J.  Cliiio.  Kor.  i2)-13-S10-187S.  — ('«X!  A.  Bicmarihix.  ].  Soc.  l:hi>ni.  Incl.  la-llMSKi. 

—  C*)  STHirK.B.Ac«l.  Prlimhaurir.  15-.1ÏJ.  —  (™}S<:Meu.K».  An.  Ph,  Chcm.  Wiiil.  16-20Ï- 
1883.— CMjTiiu'RK.  Bcr.rjipm.  Gi'svll.. 23-12714-1880. —(^]  Diio:<.Chi!iii.  N.  49-94-1884. 

—  C")  C.  EwjLiiB.  Bcr.  niii-m.  Ciwll.  33-1169-1900.  —  !'•)  JIkuixeeh.  An.  Chcm.  Ph.rm.  Llch. 
M-Sl-IK."..  —  («")  Brssm.  An.  Pb.  Clicm.  Pi^-  01-62t-t8.H.  —  C")  ScBftomw.  An.  Pli.  Chcm. 
Pi«t.  06-1lll-l8i.'i.  —  (")  Homii>ï.  An.  Pli.  Chpm.  Piwt.  133-007-1867.  —  ("»)  Rnowi- 
nEN.An.  I1>.  Clit-m.  Voff.  151-~1W-1874.  —  (>*]  BïBTiim.ur.  C.  H.  S6-7I-1S78.  —  ["*)  Iti- 
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produire  loujoiirs  par  réiectrolysc  d'aeidcs  plus  concentrés  que  SO'  H'  + 
1211*0.  La  dostructioii,  par  l'eau,  des  arides  persulfuriques  peut  rouniir 
une  certaine  dose  dVaii  osygénoeC"). 

Propriétés  physicfues.  —  Le  bioxyde  d'hydrogène  anhydre  se 
présente  sons  In  forme  d'un  liquide  incolore,  sinipeux,  «pii  mouille  te 
verte  plus  facilement  que  l'eau.  D'après  Spring,  examine  en  couche  assez 
épaisse,  il  possède  une  coloration  bleu  vcrdfllre,  plus  intense  que  celle 
de  l'eau  (™).  U  densité  est  :  i,4àO  (Thénard),  l,i9!)(i  {Sprinf;)('*'), 
l.i^HlàO'jiBrûhlIC"). 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  50".  Pourtant,  d'après  Stonlcl  C"),  de  l'ean 
oxygénée  renfermant  95-96  pour  iOO  de  bioxyde  se  congèle  dans  le 
mélange  d'cther  et  de  neige  carbonique.  En  portant  dans  le  même 
bioxyde  liquide  refroidi  un  petit  fragment  du  solide  blanc  ainsi  obtenu,  on 
détermine  la  production  de  beaux  cristaux  prismatiques  incolores  qui, 
débarrassés  d'eau  mère,  fondent  à  —  2*. 

Le  htosydc  d'Iiydrof^ène  possède,  à  la  température  ordinaire,  une 
tension  de  vapeur  appréciable,  d'où  résulte  une  odeur  rappelant  un  peu 
celle  de  l'atide  azotique  (llanrîot)  :  abandonné  ù  l'air,  il  se  vaporise  en 
totalité.  Il  bout  régulièrement  vers  69' sous  26  mm.,  vers  80*  sons  65  mm. 
(Brfihl,  Wollfenstein)  {'"""»). 

Il  se  dissout  dans  l'eau,  en  toutes  proportions,  avec  un  léger  dégage- 
ment de  chaleur,  ipii  a  été  évalué  par  de  Forcrand  à  46(1'"  par  molé- 
cule 11*0*.  L'examen  des  chaleurs  de  dissolution  des  solutions  concentrées, 
conduit  fi  prévoir  l'existence  d'un  hydrate  II'O'.H'O,  qui  serait  formé 
avec  nu  dt^gement  de  chaleur  de  200"'  à  500"'  C*).  Il  est  très  soliible 
dans  l'alcool  et  l'éther  ordinaire,  insoluble  dans  les  cthers  de  pétrole, 
qui  sont  sans  action  sur  lui.  L'indice  de  réfraction  est  pour  la  raie  D  â 
20*.4,  égal  à  1,406  (Brûhl)  C»"'™). 

Pour  la  tension  superficielle,  voye/,  Spring  C"). 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  de  formation  du  biosydo 
d'hydrogène  n  été  déterminée  par  Berthelot  qui  a  trouve  les  nombres 
suivants  ("")  : 

D'après  la  chaleur  de  dissolution  indiquée  ci-dessus,  on  déduit  : 

li',';So  +  »  =  .",X dw-MlM". 

et  d'après  Li  chaleur  de  formation  de  l'eau  ; 

H»+0»  =  ^„'j'"'^. d*gve4-«M0"'. 


cHui.  An.  Ph.  Clwm.  Wicl.31-»13-I887.  —  (™)  W.  KpRUb.  B.  Ac.  BcIk-  {'i.-iQ-X^ltlKK 
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Favre  ot  Silbermaiin  ("')  ont  indiqiiv  des  valeurs  un  \Ka  difTcrentes, 
—  23450'"  pour  la  ]>remière  réaction;  Tliomsen  a  trouvé  — 25059'", 
ce  qui  conduirait  pour  la  dcrnièro  à  +  44600''"  ("'). 

Deatraction  spontanée.  —  Le  bioxyde  d'hydro^ne  étant  produit  avec 
absorption  de  chaleur  l'i  partir  de  l'oxygèue  et  de  l'eau,  ou  s'expliqui' 
bien  l'instabilité  de  ce  composé,  qui  tend  à  se  détruire  sponlauénieut  en 
enu  et  osygène  libre.  Li  décomposition  du  bioxyde  d'hydrogène,  bien  pur, 
n'a  lieu  que  très  lenlcnicnt  »  la  température  ordinairo  :  conservé  en  tube 
scellé  ou  dans  im  vase  ouvert  à  paroi  lisse,  à  l'abri  des  poussières  de  l'air, 
du  bioxyde  d'hydrogène  titrait  encore  après  cinqiiaule  jours,  !)9,â  pour 
100,  et  n'avait  subi  qu'une  décomposition  tout  à  fail  uégligeable 
(Brûht)  l'"),  La  destruction  est  beaucoup  plus  grande  an  contact  de  corp 
à  grande  surface,  présentant  des  aspérités.  Ainsi  le  verre  pilé  détermine 
une  décomposition  tumultueuse;  il  est  imgiossible  de  filtrer  sur  un  tampon 
d'amianic  du  bioxyde  d'bydrogènc  anliydro  :  la  destruction  se  produit 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  peut  amener  une  explosion;  de  même 
avec  un  (ninpon  de  papier  ou  de  coton.  On  peut  au  conti-nire  le  liltrer  >i 
travers  du  fulmi-coton  (Brûhl). 

Les  solutions  aqueuses  sont  stables  b  froid,  quand  elles  sont  pures,  et 
ne  confiennent  ni  corps  à  réaction  alcaline,  ni  sels  de  métaux  lourds,  ni 
particules  solides  d'alumine  ou  de  silice  (WollfensteinU"").  La  lumière 
vive  accélère  la  dépomi)ositîon  C^"*").  L'élévation  de  tenipéralure  agit  de 
même,  d'autant  plus  que  la  concentnitiou  est  plus  grande.  WoUfensteîn  a 
trouvé  que  si  l'on  chauffe  fi  80",  en  tubes  scellés,  des  solulions  de  bioxyde 
d'hydrogène,  fa  décomposition  pendant  deux  heures  est  pour  100  ; 


La  présence  des  acideiî  ne  diminue  pas  la  stabilité  du  bioxyde  d'hydro- 
gène (Bôttger)  (™),  et  au  contraire  elle  l'augmenterait  dans  une  certaine 
mesure  C^),  peut-être  seulement  en  empéclianl  l'inlhiencc  des  vapeui-s 
ammoniacales  du  laboratoire,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  le  bisulfure  d'hy- 
drogène (Sabalier)  ("').  D'après  Kingz4'll,  le  mélange  à  l'eau  oxygénée 
d'une  petite  (iroportion  d'étlier,  d'ak-ool,  de  glycérine,  de  camphre, 
d'acide  camphorique,  d'acide  acéti(|ue,  de  chloroforme  (à  raison  de 
1  pour  100),  accroîtrait  la  stabilité  de  ce  coiiqiosél*""*"!, 

Au  conti-aire,  un  grand  nombre  de  corps  exercent  sur  le  bioxyde  d'hy- 
drogène une  action  destructive,  'qui  est  ime  véritable  catalyse,  parce 
qu'elle  n'est  pas  proportioimelle  au  poids  de  ces  corps,  et  qu'une  petite 
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(juantitc  de  cos  mntières  pciitdclniire  iiiio  masse  indéfiiiir  de  Iiioxydc  Ce 
sont  surtout  dt's  corps  sulides,  i\»i  ngisseiit  d'autant  plus  énerf^ujuciiient 
(ju'ils  sont  plus  divisés  et  présentent  une  plus  grande  surface.  Lu  mousst; 
et  le  noir  de  platine,  et  le  bioxjrde  de  manganèse  sont  particulièrement 
actifs,  et  leur  tutrixluclion  dans  IVau  oiy^énéc  pure  détermine  une  vio* 
lente  explosion.  L'or  ou  l'argent,  en  poudre,  produisent  un  eflet  semblable, 
et  il  en  est  de  même  des  mousses  de  |>allndium,  d' osmium,  de  rhodium, 
du  charbon  divis<<,  et  aussi,  iguoique  à  un  degré  moindre,  du  plomb,  du 
bismutli,  du  manganèse,  du  mereure,  du  cuivre,  du  nickel,  du  cobalt  et  du 
cadmium  en  poudre.  La  même  propriété  ap])arlient  au  plus  haut  degrt^ 
aux  oxydes  de  cobalt  et  de  i>lornb,  aux  hydrates  de  magnésium  et  de 
nickel,  à  la  potasse  et  fk  la  sotide  :  les  oxydes  ferrique,  cuîvri((ue,  la 
magnésie,  l'oxyde  de  bismuth  agissent  plus  faiblement.  L'action  a  Heu 
plus  lentement  encore  avec  le  biuxyde  de  baryum,  la  silice,  l'oxyde  de 
zinc,  l'acide  titanique  et  de  nombreux  sels  métalliques,  carbonates,  chlo- 
rures, sulfates  alcalins  cl  surtout  alcalino-lerreux,  etc.  (Thénard)  ("*).  La 
librine  possède  une  activité  destructive  très  puissante,  et  il  en  est  de 
môme  des  tissus  bien  lavés  provenant  du  poumon,  des  reins,  de  la  rate. 
L'albumine  et  la  gélatine  n'agissent  pas. 

La  plupart  de  ces  substances  solides  ne  paraissent  pas  modifi<>es  dans 
leur  nature,  el  conservent  indéfiniment  leur  puissance  catalytique. 

L'action  du  platine  s'exerce  même  dans  des  solutions  très  diluées  de 
bîoxyde.  Mais  il  suffit  de  traces  de  substances,  comme  le  chlorure  mer- 
curique,  l'acide  cyanhydrique,  potir  détruire  immédiatement  cette  acti- 
vité :  un  mitlionième  de  molécule  d'acide  cyanhydrique  par  litre  arrête 
tout  effet  ;  ce  sont  de  véritable;*  poisons  pour  ce  ferment  minéral  comme 
ils  le  seraient  pour  des  ferments  or^nisés  (Rredig  et  Mfdler)  (""""),  L'or 
colloïdal,  ou  précipite,  ne  produit  pas  d'action  sur  l'eau  oxygénée  neutre  ou 
acide,  mais  il  détruit  catalytiquement  Tenu  oxygénée  alcaline,  et  son  effi- 
cacité est  encoi'e  appréciable  quand  la  dose  de  métal  s'abaisse  à  O'"',0005 
par  centimètre  cube  de  liquide.  Quand  on  accroît  cette  proportion,  la 
vitesse  de  destruction  niigmente  rapidement.  Le  sulfure  de  sodium  ou 
l'acide  cyanhydrique,  à  très  petites  doses,  arrêtent  la  cablyse  ;  au  contraire 
l'addition  de  chlorure  rnercuriqiie  est  plutAt  favorable,  sans  doute  parce 
qu'il  y  a  précipitation  de  mercure  métallique,  qui  est  lui-même  un  agent 
actif  de  catalyse  (Bredig  et  Iti'inders)  ('") . 

L'influence  énorme  qu'exerce  sur  ces  décompositions  catalyfiques  l'aci- 
dité ou  l'alcalinité  de  la  liqueur  montre  que  le  phénomène  est  dû  à  la 
formation  temporaire  d'un  produit  d'oxydation  instable  engendré  aux  dé- 
pens du  bioxyde  d'hydrogène,  et  très  rapidement  destructible  en  oxygène 
et  corps  actif  régénéré.  La  présence  de  composés  oxydés  est  souvent  aisi-c 
à  constater,  particulièrement  dans  le  cas  de  l'argent  ('"■  "'■  "'). 
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270  EAU  OXYGÉNÉE. 

L'enii  oxygéoéc  élaiit  ri-cqucmmont  à  l'état  de  solution  siirsaluréc 
d'osygènc,  l'introduction  d'un  corps  aéré  à  grande  snrrac*  détermine  le 
dégagement  du  gaz  dissous  en  escos,  et  il  en  résulte  une  efTervescence 
immédiate  ('")  qui  ue  se  continue  i)as  dans  )c  cas  où  le  corps  poreux  est 
inerte,  mais  se  poursuit,  au  confrairc,  s'il  est  doué  d'une  action  cataly- 
tique,  et  son  inlcnsitc  est  proportionnelle  à  l'étendue  de  la  surface  où 
retle  action  a  lien.  Une  lame  de  plalîne  poli  n'agit  que  faiblement  sur  le 
bioxyde  d'hydrogène  concentré  :  mais  il  sunît  que  sa  surfacr  soit  rugueuse 
pour  provoquer  un  vif  dégagement  d'oxygène. 

Les  corps  catalytiqucs,  employés  k  l'étatde  solutions  aqueuses,  potasse, 
soude,  sels  divers,  se  comportent  comme  à  l'état  solide,  et  exei-cent,  sur  le 
bi  oxyde  d'liydr(^ène,  une  action  qui  est  hors  de  proportion  avec  leur  poids. 

Réactions  chimiqnes.  —  Le  |)lus  grand  nombre  des  réactions  du 
bioxyde  d'hydrogène  se  rattachent  à  sa  destruction  en  eau  et  oxygène, 
destruction  <[ui  a  pour  consf'quonce,  soit  l'oxydation,  soit,  dans  certains 
cas,  la  n'duction  d'un  corps  voisin.  Mais  il  peut  aussi  exercer  une 
fonction  chimique  régulière,  et  doit  être  reganié  comme  un  vcri(,ible 
acide  faible,  où  l'hydrogèuf  est  remplarablc  par  des  métaux,  et  qui  peut 
également  fournir,  avec  les  acides,  des  anhydrides  mixtes  possédant  des 
propriétés  acides.  Tous  les  coi-ps,  ainsi  obtenus,  peuvent  éti'c  considérés 
comme  dérivant  du  type  bioxyde  d'hydrogène  II  —  0  —  0  —  II,  comme 
les  oxacides  et  les  bases  hydratées  dérivent  dn  type  eau  II  —  0  —  II.  Le, 
bioxyde  d'hvdrogène  pur  concentré  riuigit  le  taurnesol  avant  de  le  décolorer 
(Ilanriol)  (™),  (Wollfenstein)  (™). 

On  peut  donc  ramener  à  5  cas  les  réactions  du  bioxyde  d'hydrogène  : 

1"  cas.  —  Il  se  détruit  en  réduisant  le  corps  antagoniste; 

2*  cas.  —  Il  se  détruit  en  oxydant  le  corps  voisin  à  la  manière  d'oxy- 
gène libre  ou  d'ozone. 

5*  cas.  —  Il  fournil  avec  le  corps  antagoniste  un  composé  spécial  se 
i-attachant  au  type  bioxyde  d'Iiydrogène, 

Le  pi'emier  cas  se  rencontre  dans  l'action  du  btoxyde  d'hydrogène  sur 
diverses  substances  oxydintes,  telles  que  l'acide  [lermanganique.  Il  y  a 
réduction  simultanée  des  deux  cori>s,  avec  dégagement  d'oxygi'ne  fourni 
il  la  fois  par  tous  les  deux.  La  cause  doit  sans  doute  être  recherchée  dans 
la  formation  d'tui  peroxyde  d'hydrogène,  issu  de  l'action  de  la  matière 
oxydante  sur  le  bioxyde,  ce  peroxyde,  instable,  se  détruisant  très  vite  en 
eau  et  oxygène  libre. 

Le  second  cas  est  réalisé  dans  l'action  strr  l'anhydride  sulfui'cux,  qui 
est,  comme  par  l'ozone,  changé  en  acide  snlfurique,  et  dans  une  multitude 
d'actions  oxydantes  exercées  sur  des  substances  minémles  ou  organi(|ues. 

Le  troisième  cas  se  rencontre  dans  l'action  sur  l'acide  sulfuriqne,  qui 
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lionrip  iinissance  fi  de  l'arulc  persiiiritriqno,  sur  l'ai'iilo  molylHliquc,  qui  »• 
change  en  acide  permolybdiqiie,  et  dans  une  nudlitudo  de  fonnalionit 
similaires  qui  ont  permis  récemment  d'isoler  un  f^rand  noinkn>  de  j>ers- 
rides  et  de  peroxydes. 

Les  halogènes,  chlore,  brome,  iode,  agissent  peu  snr  l'rau  o\ygénre  : 
pourtant,  d'après  Fairlcy("').  il  y  a  production  d'hydracide  et  mise  en 
Jiberlé  d'oxygène.  Le  wHénium  est  oxydé  avec  production  d'ncidc  ««'ioni- 
que; l'arsenic  fournit  de  l'acide  arsiMiique,  sans  dégagement  d'oxygène.  Le 
charbon  la  décompose  calalytiquemenl ,  sans  oxydation  apparente,  mais  un 
mélange  de  pondre  de  charbon  et  de  bioxyde  do  uianganèse  prend  feu 
dans  l'eau  oxygénée  pure.  Il  en  est  de  même  d'un  mélange  de  bioxyde  de 
manganrâe  et  de  magnésium  en  pondre  (Stœdet)  ('"),  Le  zinc  s'oxyde  len- 
tement. Le  timgstcne  et  surtout  le  molybdène  pidvérulent  s'oxydent  en 
acides  tungstiquc  et  inolybdi((ue  :  ce  dentier  peut  donner  lieu  à  une 
indammalion.  Le  fer  réduit  n'a  fi  peu  prés  anvune  action  (SUrdel). 

L'argent  en  poudre  provotpie  rapidement  la  catalyse  de  l'oan  oxygénée, 
et  on  admettait  autrefois  «pi'il  n'éprouvait  lui-même  niicun  changement 
chimique.  D'après  Berthelot,  il  est  partiellement  oxydé  et  transformé 
en  oxyde  Ag*0*,  «oluble  dans  les  acides  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. Cet  oxyde  iragit  de  suite  snr  l'eau  oxygénée  selon  la  formule  : 
.\g'0'-(-Sll'b'  =  '2.\g'(>'  +  5IIH),  et  l'oxyde  instable  Ag'O*  se  détruit 
immédiatement  :  2Ag'0'  =  Ag'(>'H-50.  L'oxyde  AgM)"  est  ainsi  régé- 
néré et  peut  recommencer  indéfiniment  la  même  action  destructive  i*""*"") , 

L'ozone  est  détruit  par  l'eau  oxygf'née,  qui  est  elle-même  réduite  ii 
l'état  d'oxygène  et  d'enu  (I"  cas  de  n'>actions)  (•"  '***). 

L'acide  bromliydrique  est  oxydé  avec  mise  en  liberté  de  brome;  de 
même  l'acide  chlorhydriqne  dégage  du  chlore  (Lenssen).  L'acide  iodhy- 
driqiie  est  également  clumgé  en  eau  et  iode  libre  (Siliônbein). 

L'acide  sulfliydrique  est  lentement  oxydé  avec  dépôt  de  »<niffe  et  pni- 
duclion  d'un  peu  d'acide  sulfnriqno.  L'oxydaliun  est  instantanée  avec 
l'hydrogène  aéléiiié  ('"). 

L'ammoniaque  est  oxydée  lentement  et  changée  en  nitrate  et  nilrite 
(Goppeisrûder,  Carîus).  Kn  traitant  nue  solution  éthérce  de  bioxyde  d'hy- 
drogène par  un  grand  excès  d'ammoniaque,  en  solution  élhérée  froide, 
on  obtient,  par  refroidissement  du  mélange  à  —  48",  un  dépôt  cristallin 
qui  est  constitué  par  une  combinaison  d'eau  oxygt'ncc  et  de  bioxyde 
d'ammonium  (NII')'0',irO';  ces  cristaux  se  détniisent  rapidement  à  la 
tcmpératiu-c  ordinaire  (Mélikoff  et  Pissarjewsbi)  ("*). 

L'eau  oxygénée  léagit  à  M)*  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxylaminc,  en 
l'oxydant  :  il  se  dégage  de  l'azote,  de  l'oxygène,  et  il  y  a  production 
d'une  certaine  quantité  d'acide  azotique  (Tanatarj  ('"), 
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L'acide  hypochlorciix  ost  réduit  par  li>  bioxyde  d'Itydrogèiin  (réaction 
du  1"  type)  (Liiiige)n  :  H'0'  +  CI0I(  =  H'O-hI1CI  H-O".  Le  chlo- 
rure de  chaux,  en  présence  des  acides,  donne  une  réoctiou  analogue  :  il  y 
a  dégagement  d'une  molécule  d'oxygène  pour  chaque  molécule  d'eau 
oxygénée  employée.  La  réaction  est  quantitative  et  peut  servira  doser  l'eau 
oxygénée  ou  le  chlorure  de  chaux  ('"). 

Le  hioxydc  d'hydrogène  est  sans  action  sur  les  chlorates  et  perchlo- 
rates  alcalins,  ainsi  que  sur  l'acide  perchlorique.  L'acide  périodique  et 
les  periodates  se  dédouhlenl  par  réduction  en  oxygène  et  acide  iodique 
ou  iodate.  Ces  dernieis  ne  sont  pas  en  apparence  modifiés,  mais  détnii- 
sent  violemment  l'eau  oxygénée  selon  le  mode  catalytiqiie.  L'acide  bro- 
mique est  réduit  à  l'état  de  brome  et  d'acide  bromhydrîque  avec  déga- 
gement d'oxygène  (Tanatar)  ('"). 

L'oxyde  azotique  fournit  une  combinaison  qui  bleuit  fortement  le 
papier  amidonné  à  t'iodure  de  potassium  (Lunge)  {"^). 

L'ucidc  azoteux  est  transformé  régulièrement  en  acide  azotique;  la 
réaction  est  quantitative  (B<Eyer  cl  Villiger)  (*"). 

L'acide  sidfnreux  est  oxydé  en  acide  sulfiu-ique  sans  dégagement 
d'oxygène.  11  en  est  de  même  des  sulfites,  des  hyposnlfites  et  des  létra- 
thionates  qui  sont  transformés  en  sulfates. 

L'acide  sulfurique  concentre*,  mélangé  avec  du  hioxyde  d'hydrogène, 
donne  naissance  à  l'acide  de  Caro,  dont  h  constitution  est  HO — 0  — 
SO^H,  et  qui  i)eut  lui-même,  par  hydrolyse,  engendrer  de  l'eau  oxygénée 
et  de  l'acide  sulfurique  ("'""'). 

L'acide  arscnieux  est  transformé  en  acide  arsénique  sans  perte  d'oxy- 
gène. Le  sulfure  d'arsenic  réagit  très  vivement,  pai-fois  avec  flamme,  en 
donnant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  arsénique.  Le  sulfure  d'anti- 
moine donne  une  réaction  semblable. 

Les  solutions  de  soude  caustique  NaOH,  traitées  par  l'eau  oxygénée, 
donnent  successivement  les  deux  composés  eristaUisés  peu  stables, 
\a*0*,8H'O  et  Na'O',  2H'0',4irO.  Les  solutions  de  potasse  fournissent 
une  combinaison  K'0',2H*0'  encore  plus  instable.  Ces  composés  peu- 
vent être  regardés  comme  des  sels  issus  de  ta  fonction  acide  du  bioxyde 
d'hydrogène  ("").  Le  premier  d'entre  eux  n'est  autre  que  l'hydrate  de  bio- 
xy<le  d(^  sodium  (»"-"=j.  Sclioiw,  qui  a  obtenu  ces  corps  à  partir  de  l'eau 
oxygénée,  explique,  par  leur  formation  intermédiaire,  la  destruction  cntaly- 
lique  que  les  alcalis  exercent  sur  ce  composé.  On  aurait  successivement  : 

K'O*.  2H»0'  =  K»0',  211*0, 
K'O',  ÏH'0  =  liM>«,  2H'fl-|-0«, 
K'O".  2H«rt  +  2U»0'  =  K'0',  amO»4- 2H*0. 


KiHorr.  J.  prakl.  CliPm.  ei-W7-18aO.  —  (•»)  S.  TiSAiAn.  Bor.  Cliïm.  Cescll. 
-  C™;  A.  ItoCTKR  cl  W.  ViLur-KR.  Bit.  Chcm.  Gpm'II.  3*-7ar>i90l.  —  ["")  A. 
\.i.KKt,.  Der.  Cliom.  Gci«ill.  33-124-1900;  3*-K.%3-10OI.  —  (»')  T.  Suiteh- 
n.  Gf^W.  3O-2HI-1902.  —  [»=>)  H.-T  C.lïebt.  Z.  ph.  Chciii.38-r>l3-1901. 
ri,.ii.:i>riiT.  J.  Ch™.  Sue.  18-ir«I-l803.  —  (™)  Oe  Koucb.xi..  C.  R.  139-12W- 
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ft  ainsi  de  suite  ("").  Les  solutions  de  baryte  ou  di^  chntix,  Iraiti'^cs  sans 
précautions  par  Ip  bioxyde  d'Iiydrogéne,  donnent  un  précipité  de  bioxyde 
hydraté  MO',  811* 0.  En  opérant  ît  basse  température,  avec  l'enu  de  baryte, 
on  obtient  la  Tormalion  imrtielle  du  composé  cristallisé  BaO*,H'0*, 
très  instable,  qui  se  dissocie  dtjft  à  0°avcc  dégaffement  d'oxygène  en  don- 
nant If  premier  composé  (Schône)  ("),  Berthelot  ('"). 

Le  bioxydc  d'hydrogène,  mis  en  présence,  d'hydrate  de  zinc,  le  ti'nns- 
forme  en  biosyde  de  composition  variable  et  peu  stable  (Tlicnard)  (*^)  (de 
Forcrand)  (*"),  Il  en  est  de  môme  avec  les  hydrates  de  magnésium  et  de 
cadmium  (KurîlofT)  ("").  Le  chlorure  de  cadmium  fournit,  avec  IViiu  oxy- 
génée concentrée  à  ftO  pour  100,  un  précipité  de  cristaux  soveux  Feuilletés 
(Slflcdel)^"). 

L'hydrate  euivriqiie  bien,  mis  au  contact  d'eau  oxygénée  faible,  devient 
vcrdAtre,  puis  jaune  par  Iransformation  en  bioxyde  instable,  qui  serait 
CuCPlI'  (Thénard,  Weltzien,  Bayley)("').  En  solution  alcaline,  l'oxyde 
cuivriquc  serait  au  contraire,  d'après  Schonhein,  réduit  &  l'état  d'oxyde 
cuivreux,  tandis  quece  dernier,  en  solution  acide,  fournit  l'oxyde  ctiivrique. 

L'hydrate  stannenx  est  clrnngé  régtdièremeiit  en  hydrate  stannique, 
sans  perte  d'oxygène. 

Los  sels  ferreux  sont  amenés  à  l'état  de  sels  ferriques  jHir  le  bioxyde 
d'hydrogène  en  solution  neutre  ou  acide  (Weltzien);  au  contraire,  en 
liqueur  alcaline,  l'hydrate  ferriqne  ainsi  que  le  ferrate  de  potassium 
sont  réduits  et  ramenés  à  l'état  d'oxyde  ferreux. 

D'après  Bayley,  l'hydrate  cobalteux  est  transformé  en  peroxyde  noir. 
L'hydrate  de  nickel  n'est  pas  modifié;  au  contraiie  le  sesquioxyde  est 
réduit  à  l'état  d'hydrate  nickeleux|"'). 

Le  sous-nitrate  de  bismuth,  traité  par  l'eau  oxygénée  un  pi'u  alcaline 
et  légèrement  chauflëe,  se  cliange  en  anhydride  bismuthiqiie  jaune  bnt 
nàlre  ;  il  en  est  de  même  avec  l'hydrate  bismiitheux;  la  réaction  est  quan- 
titative ("'). 

Selon  le  cas.  le  bioxyde  d'hydrogène  se  comporte  différemment  vis- 
îi-vis  des  oxydes  de  manganèse.  En  liqueur  alcaline  on  neutre,  l'hydrate 
manganenx  est  transformé  en  bioxyde  de  manganèse  qui  provoque  aussi- 
tàt,  sans  se  modifier,  la  destruction  calalytîqne  de  l'eau  o.xygénéc.  Le 
bioxyde  de  manganèse  anhydre  on  hydrate,  introduit  dans  une  solution 
neutre  ou  alcaline  de  bioxyde  d'hydrogène,  le  décompose  rapidement 
par  simple  catalyse  (p.  2f)9)  ;  mais  en  liqueur  très  acide,  il  y  a  en  même 
temps  réduction  du  bioxyde  de  inanpncsc  en  sel  manganenx  : 
MnO*M-H'0'M-2IICl  =  MnCrH-0'+2IPO. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse;  se  comporte  de  même  en  liqueur  acide, 
tandis  que  dans  les  solutions  ncuires  ou  alcalines,  il  psse  à  l'état  de 

i899.  —  (•")  El.  ScuQiE.  An.  Clicin.  Pliarm.  I.icb.  Ia3-3J7-1X7M  :  lâ3-^4l-lS7S.  —  {■>')  Bïh- 
ii.t.«i.  C.  n.  BO-334-l8tW;  Ai..€h.Pli.  ;5;-ai-ir).V1S80.—  (™j  Tii(:%.iiin.  An.Ch.I'li.  (î)-«- 
r,5.1818.  —  [*»)  Dk  FoMRiM..  C.  n.  134.601-1902.  —  ("•)  KiiiiLotr.  Clicm.  Cpntr.  Bl.  1- 
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biosyde,  qui  produit  ensuite  la  catalyse  (Scli()ne)(*").  D'après  Weltzica, 
une  solution  neutre  de  permanganate  de  potassium  est  réduite  à  1  état 
de  potasse  et  de  bioxydc  de  niatigancse  hydraté  qui  continue  la  catalyse 
de  l'eau  oxygénée  existant  encore  dons  la  liqueur.  En  solution  sulfurique 
ou  nitrique,  il  y  a,  sans  aucun  précipité,  production  de  sel  manganeux. 
avec  dégagement  d'une  quantité  d'oxygène,  égale  à  la  totalité  de  celui  que 
contient  la  molécule  du  biosyde  d'hydrogène  décomposé.  On  a  exac- 
tement : 

5H'0'  +  2MiiO*K-f-3SO*H'  =  2SO'Min-SO'K*-t-8U'0-i-âO'. 
La  réaction  est  quantitative  et  utilisable  pour  le  dosage  de  Tcau 
oxygénée  ou  du  permanganate  ("*').  D'après  Berthelot,  le  permanganate 
oxyde  le  bioxydc  d'hydrogène,  eu  donnant  un  peroxyde  ll'O^,  qui  se 
détruit  aussitôt  en  dégageant  0'.  En  faisant  le  mélange  des  deux  disso- 
lutions d'eau  oxygénée  et  de  permanganate  préalablement  refroidies  à 
—  12°,  la  décoloration  se  produit  sans  dégagement  appréciable  d'oxy- 
gène :  le  peroxyde  H'O*  incolore  qui  serait  ainsi  produit  se  décompose 
quand  la  liqueur  se  réchauffe  ("").  D'après  Bach,  il  se  formerait,  dans  ces 
conditions,  un  tétroxyde  d'hydrogène  11*0'  ("').  Cette  manière  de  voir  a 
clé  combattue  par  Bœyer  et  Villiger,  par  Amstrong  et  par  Ramsay  : 
selon  ces  savants,  même  à  —  16^  il  y  aurait  dégagement  de  la  majeure 
partie  de  l'oiygéne,  cl  la  portion,  qui  serait  maintenue  dans  la  liqueur,  le 
serait  pai-  suite  de  formation  d'acide  persulfurique,  peu  attaquable  par 
le  permanganate(*"'*").  D'après  Trauhe,  l'hydrogène  du  hioxyde  ll'O' 
serait  oxydé  par  le  permanganale,  taudis  que  les  deux  atomes  d'oxygène 
deviennent  libres.  Berlhelot  a  conclu,  d'études  thenniques,  que  le  mébnge 
incolore  d'eau  oxygénée  et  de  permanganate  contient  réellement  une 
matière  instable,  qui  doit  être  un  peroxyde  d'hydrogène  {'^).  Voir  aussi 
Bach("'). 

Le  sesquioxyde  de  chrome,  en  liqueur  alcaline,  est  transformé  par  l'eau 
oxygénée  en  chromate  (Lenssen)  ("""*"). 

Les  solutions  neulres  ou  acides  d'acide  chromique,  traitées  par  l'eau 
oxygénée  étendue,  donnent  une  coloration  bleue  intense,  qui  ne  tarde 
pas  à  disparaître  avec  dégagcmcnl  d'oxygène  et  formation  de  sesquioxyde 
de  chrome  ou  d'un  de  ses  sels  (Barreswill,  Schônbein)  C""™)  ;  la  dose 
d'oxygène  dégage  est  de  5  ou  4  atomes  d'oxygène  par  molécule  d'acide 
chromique.  selon  que  ce  dernier  ou  l'eau  oxygénée  se  trouve  en  excès 
(Brodie)("'),   BerthelolC^').   Le  composé    bleu   pourrait   être   regai-dé 
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Il  oxyde  pcrchroiniquc  Cr'O'  (Barreswîtl,  Berthelol).  Quand  on 
fait  couler  l'eau  oxygénée  dans  un  excès  d'acide  chromiquc,  on  aurait  sim- 
l>lement  du  sesquioxyde  : 

'2CrO'H-3IPO'  =  Cr'0'-l-311'0-t-30' 
tandis  que  l'ncido  chromiquc  introduit  dans  un  excès  de  bioxyde  d'hy- 
drogène donnerait  succcssivemcnl  : 

2Crœ-f-lI'0'  =  Cr'œ-hlI'0 
puis  :  Cr'0'H-4H*0'  — Cr'0'-t-40'-f-4II'0. 

L'apparition  du  composé  bleu  est  une  réaction  d'une  extrême  sensibi- 
lité pour  indiquer  la  prestance  du  bioxyde  d'hydrogène.  L'étber,  agite  avec 
le  liquide  bleu,  dissout  la  combinaison,  qui  se  conserve  beaucoup  mieux 
en  solution  éthérce.  Celle-ci  est  toutefois  détruite  immédiatement  par 
les  acides  et  les  bases,  par  le  bioxyde  de  manganèse,  etc.  Evaporée  à  —  20°, 
elle  fournit  une  huile  bleu  foncé  qui  se  détruit  spontanément  k  h  tempe* 
rature  ordinaire  en  régénérant  l'acide  chromique.  D'après  Moissan,  lo 
corps  bleu  serait  le  composé  CrCjH'O'C"),  que  l'on  peut  considérer 
comme  étant  CrO*H — 0 — OU  analogue  de  l'acide  de  Caro  (voir  p.  272). 
VViede,  par  l'action  de  l'ammoniaque  cthérée  ou  de  In  potasse  alcoolique 
froide,  a  obtenu  des  combinaisons  cristallisées,  perchromates  violets 
qui  seraient  MCrO'.U'O',  ou  de  formule  double;  l'acide  perchromique 

0  — CrO'.O  — 011 
serait  i  ,  son  anhydride  Cr*0*  existerait,  avec  de  l'eau 

0  — CrO'.O  — OU  ^ 

oxygénée  libre,  dans  la  solution  éthérée  bleue  ("*). 

Quand  on  mélange  de  l'eau  oxygénée  avec  des  solutions  neutres  de 
bichromate  de  potassium,  on  obtient  une  coloration  pourpre,  due  h  la  pro- 
duction simultanée  d'acide  perchromique  bleu  et  d'une  matière  brune 
qui  paraît  une  combinaison  mixte  d'acide  chromique,  de  sesquioxyde  de 
chrome  et  de  bioxyde  d'hydrogène,  corps  d'ailleurs  instable,  dont  la 
formation  et  la  destruction  successives  permettent  d'expliquer  la  décom- 
position catalytique  que  le  bichromate  exerce  sur  l'eau  oxygénée  (Ber- 
thelot). 

Le  protoxyde  de  plomb  est  amené  par  l'eau  oxygénée  alcaline,  à  l'état 
d'oxyde  puce  PbO',  qui  continue  à  la  détruire  par  catalyse.  En  liqueur 
acide,  le  bioxyde  de  plomb  est,  au  contraire,  réduit  avec  formation  de  sel 
de  protoxyde  de  plomb  (Schône)  ('").  Les  oxydes  de  thallium  se  compor- 
tent comme  ceux  de  plomb  (Schône)  (*").  L'oxyde  mercurique  est  réduit 
en  oxyde  mercureux,  seulement  en  solution  alcahne. 

L'oxyde  d'argent  Ag'O  possède  la  propriété  de  détruire  le  bioxyde 

d'hydrogène,  en  perdant  lui-même  de  l'oxygène  ;  on  admettait  autrefois 

r|u'il  était  ramené  à  l'état  d'argent  métallique  pulvérulent  (Thénard)  ("'), 

Brodie  pensait  que  la  réaction  était  représentée  par  l'égalité  : 

irO'  +  .\g'0  =  .\g'  -h  H'O  -4-  0. 0 
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la  motéculc  (l'us>-gènt>  ètaal  Torniéc  par  2  iitomos,  issus  l'un  de  l'eau  oiygr- 
iiée.  l'autre  do  l'oxydf  d'argent  ("*).  L'interprétaliun  fournie  par  Wolliien 
rt  Sihône  était  différente  :  la  molécule  d'rau  proviendrait  d'après  eui  de 
l'hydrogène  de  l'eau  oxygénée,  uni  à  l'oxygène  de  l'osyde  d'argent.  Ber- 
thelot  a  montré  qu'il  ne  se  forme  pas  osclusivemenl  de  l'aident  métallique  : 
d'après  l'étude  minutieuse  4|u'il  a  faite  du  phénomène;  le  premier  effet 
serait  : 

.ig'O -»- irO' =  Ag»0*  +  ll'O. 

Presque  immédiatement,  le  bioxyde  d'argent  se  détruit  soit  en  argent 
métallique  et  oxygène,  soît  en  sesquiosyde  Ag'CP.  L'argent  métallique  et 
le  sesquiosyde  produisent  ensuite  la  catalyse  selon  le  mécanisme  déjà 
décrit  (p.  271)  O. 

L'osyde  d'or  est  réduit  pai-  l'eau  oxygénée,  et  revient  à  l'étal  de  métal 
divisé,  qui  continue  à  la  déeomposer  très  activement  par  catalyse. 

Les  oxydes  d'yttrium,  de  didrme,  de  lanthane,  de  samarium,  four- 
nissent par  l'action  de  l'eau  oxygénée  des  oxydes  ayant  b  formule  R*0°. 
I^a  zircone  et  l'oxydo  de  cériuni,  donnent  des  peroxydes  RO',  analogues  â 
l'oxyde  pertitanique ;  la  thorine  donne  un  peroxyde  R*0'  (Clève)  ("""""). 

Les  sulfiu-es  de  fer  et  de  cuivre  sont  oxydés,  en  sulfates:  le  sulfure  de 
molylxlèiic  est  violemment  oxydé,  avec  production  d'acides  sulfurique  et 
molybdique.  Le  sulfure  de  plomb  est  changé  en  sulfate  blanc.  Au  con- 
traire, les  sulfures  de  bismuth  et  d'étain  ne  sont  que  peu  atteints;  ceux 
d'argent  et  de  mercure,  encore  moins  (Thénard).  Le  sidfure  d'antimoine 
précipité  se  dissout  dans  l'eau  oxygénée  ammoniacale,  en  donnantdu  sul- 
fate d*amuionia<|ue  et  de  rantiuioniate  (Itaschig)  {"*). 

Le  fluonire  de  potassium  peut  fournir,  avec  le  bioxyde  d'hydrogène, 
une  combinaison  cristallisée  en  longues  aiguilles  clinorhombiques,  stables 
à  70",  qui  contiennent  KK.II'O'  (Tanatar)  (""). 

On  a  observé  depuis  longtemps,  que  les  sels  haloldes  alcalins  et  plus 
particulièrement  les  iodures  exercent,  même  k  faible  dose,  une  action 
catalytiquc  puissante  sur  le  bioxyde  d'hydrogène.  Le  mécanisme  de  cette 
destruction  a  été  extrêmement  discute.  D'après  quelques  auteurs,  les 
proiluits  purs  seraient  ineai>ables  de  réagir  (""*"');  mais  cette  manière 
de  voir  ne  simrnit  être  ailoptée,  d'après  Weltzien  et  Schône,  même  en 
solutions  acides  ("**'").  Le  bioxyde  d'hydrogène  piu"  réagit,  même  à 
l'état  de  vapeur,  sur  l'iodure  de  potassium  pur,  avec  mise  en  liberté 
d'iode  et  production  de  potasse.  La  ivuctiun  n'est  pas  imini^iate,  surtout 
quand  les  liqueurs  sont  diluées  ;  elle  est  beaucoup  accélérée  ]>ar  la  prê- 
tai. _  [•<<"  BE«TiiEL.ir.  An.  Ch.  Ph.  fS'-ai-IBJ-IM);  7-11-217-1897:  '7;-a3-5î-19C1  ; 
'î)-a6-7R-l«W.  —  (»'l  P.  T.  af^vK.  Il,  Soc,  Oliim.  .i  -*3-ri.i-IK8J.  —  j""»!  [,eco«  de  Bois- 
nrniiAï.  r:.  n.  100-OOi-iS85.  —  "»■  nis-Jini.  «cr.  (Uipm.  tifvK.  18-a74.Vl«8.i.  —  ["')  s. 
TiiiTiR.  Z.  ami.  Uium.  38-i5J-lM80.  —  '"«)  )Iïis»eb.  Jihrrsli.  14f-t8e.>.  —  (•»{  Sinrit. 
Wircsli.  104-1)169:  188-1873.  — '■™,  Lww.  Jihrcsh.  2I.V1870.  —  ;•";  Bciitmewt.  C.  R,  80- 
Ï.M-I88U.  —  ;™,  AVelhiei.  Aim.  Ch.  Pli.  00.105-18011:  B.  Sor.  Chim.  Ji -0-Î6I-I866.  — 
{*")  El.  SciiùMi.  An.  Clirm.  Plurm.  I.lcb.  10S-2J8-I879:  Brr.  Illipm.Oi'wll.  13-IIJ7-1880.— 
I»")  E.  PÉtiniio.  C.  R.  130-1 70 j-1000.   —  i™)    J.   lln.iUK.  l.  lAiXAiem.  37-i:i7-190I.  — 
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scnce  de  sulfntc  de  fer  et  même  <le  sulfaln  de  cuivre.  Avec  de  l'eau 
oxygénée  à  plus  de  0,2  pour  100,  il  se  prodtiil  une  vive  effervescence; 
une  1res  faible  dose  d'iodure  peut  détruire  une  grande  quantité  d'eau 
Dxygénée.  Cette  action  cntalytique  est  expliquée  par  Schône  grâce  à 
1a  Tormation  temporaire  de  bioxyde  de  potassium  qui,  réagissant  sur 
l'iode,  rcg<?nère  l'iodiire  primitif.  On  aurait  successivement  : 

ÎKI  +  H'n'  =  2K0H  +  l'.  ' 

2K0H  +  H'0'  =  K*0*  +  2H'0, 
■K'0»  +  l»  =  2SI  +  0*. 

Mais  le  cycle  de  réactions  n'étant  pas  instantané,  surtout  en  liqueurs 
diluées,  il  y  aura  simuftanément  une  certaine  dose  des  produits  intermé- 
diaires formés  :  potasse,  bioxyde  de  potassium,  iode  libre,  et  ces  deux 
derniers  donnent  lieu  ii  un  peu  de  periodate  et  d'iodate  (Péchard)  (*''). 

La  catalyse  se  produit  d'une  manière  analogue,  mais  elle  est  moins 
rapide  avec  les  bromures  alcalins,  et  moins  encore  avec  les  chlorures.  La 
destruction  complcfe,  presque  instantanée  avec  l'iodure  de  potassium,  a 
exigé  vingt-deux  heiu'es  avec  le  bromuri>  :  pendant  ce  temps,  elle  n'était 
accomplie  qu'au  quart  par  Ic!  chlorure  de  potassium,  au  vingtième  par  le 
chlorure  de  sodium  (Scîicne)  ('"). 

I^r  l'action  du  bioxyde  d'hydrogène  sur  une  solution  froide  de  carbo- 
nate de  sodium,  on  obtient  la  production  d'un  percarbonate  cristallisé 
.\a'C0'-Hl,5H'0  :  le  carbonate  de  potassium  fournit  un  sel  analogue 
(Tanaiar)  (*").  Avec  une  solution  ammoniacale  de  carbonate  d'ammonium, 
lin  a  de  même  un  percarbonate  d'ammonium  C0'(NI1*)'.2H'0  (Kasa- 
netsky)  (""), 

En  mélangeant  de  l'eau  oxygénée  avec  des  solutions  alcalines  d'acide 
borique,  on  obtient  des  perboratescristallist's,  tels  que  B(ï'Nn.4H'0('™"'"). 

Les  fluoborates  donnent  lieu  à  une  production  analogue  de  fluopcrbo- 
rates  C^). 

L'acide  molybdique  et  les  molybdates  fournissent  avec  l'eau  oxygénée 
une  coloration  jaune  intense  C*'"");  elle  est  due  à  la  formation  d'un 
acide  permolybdique  fort  stable  qui  a  été  isolé  par  Péchard  en  môme 
lemps  que  de  nombreux  sels  ("*)  :  sa  formule  est  Mo' 0*11'. 

L'acide  titanique  donne  lieu  à  la  production  semblable  de  liqueurs 
orangées,  contenant  de  l'acide  perlîtanique  TiO',  qui  peut  fournir  avec 
1rs  peroxydes  alcalins,  des  combinaisons  solides  jaunes  telles  que 
TiO',  jH'O,  Na'O'l""""*").  On  obtient  d'une  manière  analogue  des 


;«6)  s.  Tjï.tir.  Brr.  Chom.  G.'sdI.  32-1544-1899.  —  ("")  P.  Kasasetsui.  J.  Siic.  Ph.  Glu 
Huiac  34-30Ï-100S.  —  (*^)  P.  Slcuiurr  H  L.  Ptuiriev*"-  But.  Cliem.  Urwll.  Sl-Sû-VISUK. 

—  (•")  S.  Tmatar.  X.  ph.  Cliem.  20-1 5<j-l 89)1.  —  (""j  P.  HKlikoit  et  S.  Lohdeip.mp».  Ber. 
Chem.  Cesell.aa-.'HiB  cl  5510-1899.  — l"']  SchBsï.  Z.  whI.  Cl.em.  8-41-1870.  —  (»"  "')  Wk- 
LEii.  Bw.  Chem.  Gf-neW.  15-ao92-ll«3.—  (»•)  Weutiikh.  J»hrcA.  850-1861.  —  ("")  Dïsioè>. 
C.  R.  HO-1007-1890.  —  ("*)  E.  Vt^awa.  An.  Cli.  Ph.  (6)-a8-537-1895.  —  (««)  Piccisi.  Giiel. 
Ilhim.  Itil.  la-lJl.ltW3:  13-.%7-l8«3.  —  {<*■]  Wellkb.   Bcr.  Chtm.  Ci-sell.   10-2590-1883. 

—  (""]  JtfïWï.   Chtm.   S.  *7-IJ7-f88.>.   —    [•")   P.  NEUwr  cl    L.    PiaaiBiEwsn.   Bcr. 


Digiiz.Gbyt^jOO^Ie 


278  KAli  OXYGÉNÉE. 

pcrtungstates  (""),  et  des  fluosypervaiiadales  de  coloration  rouge  (**"). 
L'eau  oxygénée  précipite  les  sels  uran)<|ues  alcnlinisés  en  peruranatea 
jaunes,  insolubles  dans  l'alcool,  qui  peuvent  être  considérés  comme  issus 
il'un  oxyde  peruranique  10'  (h'nirley)  l"*).  Ces  sels  sont  de  la  forme 
UO'(II'Û')''  ^i  'P"'"  formation  est  aisée  ("").  En  opérant  dans  des  condi- 
tions spéciales,  on  prépai-c  un  composé  rouge  intense  (Aloy)  (""). 

L'acide  ferrocyanhydrîqiie  est  osy^c  par  l'eau  oxygén<^e  et  change  en 
acide  forricyanhydrique  ("*)  :  au  contraire,  en  liqueur  alcaline,  le  ferri- 
i^yanure  de  potassium  est  réduit  k  l'état  de  ferrocyanure. 

Le  bioxyde  d'hydrogène  exerce  sur  les  composés  organiques  un  certain 
nombre  d'actions  spéciales,  différentes  des  oxydations  que  produit 
l'oxygène  ou  l'ozone.  Les  alcools  monoatomiques  ne  sont  pas  atteints; 
mais  tes  polyalcoois,  glycol,  glycérine,  mannite,  sont  transformés  en  pro- 
duits aldchydiques  correspondants,  quand  on  .'ajoute  une  certaine  proiror- 
tion  de  sulfate  ferreux,  qui  sert  de  support  intermédiaire  à  l'oxygène 
(Horstmann  et  Jackson)  (***).  Les  éthers  nitreux  sont,  à  froid,  changés  en 
cthers  nitriques  (Koeyer  et  Villiger)  (*"). 

Par  action  sur  le  sulfate  neutre  d'élhyle,  l'eau  oxygénée  à  12  pour  10() 
peut  donner  soit  le  bioxyde  mixte  d'éthyle  et  d'hydrogène  C'Ii'.O.OH, 
liquide  qui  bout  &  !)5°,  et  peut  détoner,  soit  le  bioxyde  d'éthyle  |C'H')'0', 
liquide  incolore  peu  soluble,  qui  bout  à  65",  et  bride  avec  détonation 
(Roeyer  et  Villiger)  ("*). 

Par  faction  du  bioxyde  d'hydrogène  sur  les  aldéhydes,  on  préparc  des 
peroxydes  de  ces  composés;  ainsi  avec  l'aldéhyde  henzoïque,  il  se  forme 

le  corps  C*H'.CH;^^~^)(:ILC'1P,  qui  fond  à  202",  en  se  détruisant. 

La  solution  éthérée  d'eau  oxygénée  réagit  de  même  sur  te  clilorat  en  don- 
nant un  peroxyde  fondant  à  22°  (Boeyer  et  Villiger,  Nef)  ("•). 

Le  glucose,  le  lévulose  sont  oxydés  par  le  bioxyde  d'hydrogène  en  pré- 
sence de  sulfate  ferreux,  avec  production  de  glucosone  (""). 

Les  acides  organiques  à  faible  molécule,  comme  l'acide  oxalique,  sont 
brûlés  lentement  avec  production  d'anhydride  carbonique.  L'acide  tartrîque 
est  changé  en  acide  dihydrooxymaléiqiie,  par  l'eau  oxygénée  en  présence 
du  sulfate  ferreux  (Kenton)  ("'). 

Les  nitriles  subissent  une  hydratation  :  le  cyanogène  fournit  de  l'oxa- 
mide  (""). 

Le  benzène  est  transformé  en  ptiénot,  puis  vers  80°,  pai-  action  consé- 


Chi-m.  Ci'sull.  31-95.V1tt98.  —  (•*)  P.  Vf.ut.aTr  ft  L.  Piss.iiiikws.i.  J.  Sot.  Ph.  Ch. 
ftussp.  30-«fl-m98.  —  (""1  P.  -St.i.norT  H  V.  Kuisecsi.  7..  aaotf.  (Ji.  aB-î42-160i.  — 
i"»)  Faiblît.  Ciifm.  S.  62-ïî7-i890.  —  (»>]  Stuton  a  PmxtiKvai.  B.  Chem.  Cciell. 
3O-W0Ï-1K97.  —  (»")  J.  Au™.  U.  Soc.  Cliim.  (Il '-37-735-1902.  —  (■»)(;.  Bnonit.  i. 
Clipm.  Sof.  [aj-I-SIWStB.  —  {*•)  H.  J.  IIobstiiih-Kektos  cl  II.  Ixr.^n.  1.  CbRin.  Sw. 
(1)-75^7-1899.  —  (""j  A.  Bœirr  rt  V.  Villtoi:ii.  Hcr.Oiem.  GcH"ll.3*-7ri5-lMl.  —  («>•)  A. 
BcKiKFi  et  ï.  ViLLicEÉi.  B.T.  Ov-m.  (ipadl.  33-.V.K7-1000;  34-7.'M(-l901.  —  ("»;  A.  Bœieh  a 
V.  ViLiioKii.  Ber.  Cliem.  Giwll.  33-3*79-1900.  —  {™)  H.  S.  îioFinKi...  et  J.  H.  Croît».  J. 
Chora.  i*w.  7B-7I)0-1IWB.  —  |'t"]  Kkxtus.  J.  iMem.  S«e.  60-1(99-189*.  —  ("•)  R.iuisiïwsn. 
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ciitive  sur  ci-  tlrniicr  corps,  on  hydrDr|iiînoiio,  quinono,  pyr<^nllol,  acide 
[iyi'ocatcchiqiir(°").  Xvvc  imt^  sohilum  aminoniacnlc  de  phi>nol,  on 
obtirnl  une  coloration  bleue  due  à  la  production  do  phénolquinonimide 
CIP-NO  (Wûrster)  ("').  Inmélango  do  phénol.  d'Iiydroïybniino  et  d'oau 
osy^>née  fournit  du  nitrosopliénol. 

L'alljiuninc  de  l'œuf  en  solution  acidulrâ  par  l'acido  lactique  est  rapi- 
dement insolubilisôe  vers  40*  :  il  en  est  do  même  du  soruni  du  sang 
(Wûrstor)  l"*).  La  (ibrine  catalyse  fortement  lo  biosydo  d'bydropèno,  sans 
paraître  modiliéo  (Thénnrd).  Il  on  est  de  même  du  sang  (Schônboin, 
Sohnûdtl. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  bioxyde  il'hydrogène  a  une 
saveur  ùcro  un  pou  nmère  qui  rappelle  l'ômôtique  et  pravotjue  Tépaissis- 
sement  de  lu  salive.  Quand  elle  est  concentrée,  elle  détermine  sur  la 
poau  dos  picotements  suivis  do  l'apparition  do  boutons  blancs  qui  finis- 
sent par  disparaître.  Elle  est  toxique  et  parait  affecter  spéciaieniont  la 
moelle  épinicre,  en  même  temps  qu'elle  provoque  l'éliminnlion  de  sucre 
par  les  urines.  La  dose  mortelle  serait  de  ()""  i\  H"  d'eau  o\ygétiée,  à 
i  jwnr  100,  par  kilogramme  d'animal  l"*).  Elle  jouit  de  propriété  anti- 
septiques assez  puissantes  (MiquoI)  ("*). 

Caractères  et  dosage.  —  Les  solutions  de  bioxyde  d'hydrogène 
dégagent  immédiatement  de  l'oxygène,  en  milieu  acide,  avec  le  permanga- 
nate de  pOlassium,  le  bioxyde  de  plomb,  le  bioxyde  de  manganèse;  en 
milieu  neutre,  avec  les  hypochloritos  et  les  hypobromites,  avec  une  solu- 
tion d'azotate  d'argent  dans  l'ammoniafgue,  avec  le  bioxyde  de  plomb, 
avec  le  forricyamiro  de  potassium. 

L'eau  oxygénée  peut  éiro  décelèe  par  une  multitude  de  n'actions  rolo- 
rées  dont  plusieurs  appailienneut  aussi  à  l'ozone  et  aux  oxydes  du 
chlore.  Tel  est  le  cas  de  la  n'aclion  sur  l'iodurc  de  potassium  en  présence 
d'amidon  (Schônbein),  qui  est  d'une  extrême  sensibilité  et  permet  de 
reconnaitrc  U,000  000  On  de  nudécule  :  Traube  l'a  modiliée  en  emplopnt 
(le  l'ioduro  de  zinc  additionné  d'empois  d'amidon  et  de  quelques  gouttes 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  ferreux  ("").  La  décoloration  de  l'indigo 
eu  préscnoe  de  sulfate  ferreux  est  également  très  sensible,  mais  non 
spi^ilîquc  ('"'),  et  le  mémo  reproche  peut  s'adresser  à  la  méthode  qui 
s'appuie  sur  la  production  de  bioxyde  de  plomb,  quand  on  additionne  ta 
liqueur  à  étudier  de  quelques  gouttes  d'une  solution  alcaline  de  plomb  : 
le  précipité,  traité  par  l'acide  acéti(|uo,  colore  en  bleu  l'ioduro  de  potas- 
sium amidonné  (Struve)  ("""""J, 

Le  bioxyde  d'hydrogène  bleuit  immédîat<'meut  le  mélange  de  ferri- 

IJcr.  Chrm,  GpscII.  aO-30:t4-ia87.  —  I™»)  Hahtinos.  B.  Sot.  f.him.  {2;-43-l 55-11(85.  — 
.«")  AVfHiTER.  ft-r.  i:lifm.  Gi-s.'ll.  3O-Ï054-IIM7.  —  («";  CAPR.isrcA  cl  l:^ll,u8.l^Tl.  B<-r.  Cliem. 
licscil.  le-llOTi-lltKï.  —  (■»)  llnjcEL.  XcNiit.  Siknlini).  (r.)-|4-nO-HIS(.  —  ,«")  Tii\tu. 
Uer.Chem.CcwIl.lT-tOeiMMIU.  — C")  Sti5.iiEW.J.pralit.  Uifm.02-14r)-H«l*.  — [""j  Sthiïb. 
C.  B.  58.1551-l(«*.  —  i"»;  Gawaiowski.  Oiem.  Cfiilr.  lil.  750-1890.— (""j  E.  S.  BAMALtr. 
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cyanure  de  potossiiiiii  et  triiii  sel  fcrrique,  par  suite  de  la  formation  (le 
fcrrocyanuio  (Scliimbein,  Wcltzien).  Le  rerroiyaimre  ferreux  bleu  pâle, 
([ue  le  feiTocyauurc  donne  dans  les  sels  ferreux,  esl  transformé  en  bleu 
de  Prusse,  d'un  bleu  intense,  piu'  des  solutions  excessivement  diluées 
d'eau  oxygénée  :  1'^°  d'une  solution  contenant  1  partit!  d'eau  oxygénée 
tians  165000  pai-ties  d'eau  donne  encore  cette  réaction  (Barralet)  ('"). 

Les  réactions  qui  suivent  paraissent  absolument  spécifiques  du  bioxyde 
d'bydrogcne.  Il  fournit  une  coloration  jaune  avec  la  solution  d'acide  tilo- 
nique  dans  l'acide  sulfuriquc  concentré  (Schônc)  ("")  :  la  i-éactioii  est 
(excessivement  sensible. 

Une  solution  aqueuse  récente  de  tnolybdate  d'ammonium  à  10  pour  100, 
additionnée  de  son  volume  d'acide  sulfuriquc  concentn',  fournit,  avec 
l'eau  oxygénw,  une  coloiiition  jaune  intense  (jui  disjiarait  rapidement  si 
on  la  cbauffc  avec  de  l'acide  azotique  (Denigcs)  ('"). 

En  ajoutant  â  une  solution  de  nitrate  iiranique  dans  l'alcool  à  !);)" 
quelques  gouttes  renfermant  du  bioxyde  d'hydrogène,  puis  des  cristaux 
de  carbonate  de  pobissium,  un  obtient  un  précipité  ou  ime  liquein*  rouge 
qui  se  rassemble  au  fond  du  liquide  (Aloy)  ("'). 

Une  solution  diluée  de  bichromate  de  potassium  et  d'aniline  addi- 
tionné» d'un  peu  d'acîdc  oxalique  développe  avec  des  traces  d'eau  oxy- 
génée une  coloration  rose  plus  ou  moins  violacée  (Bach)  ('").  La  réaction 
est  encore  plus  sensible  en  remplaçant  l'aniline  par  la  dimélhylaniline 
(llosvay)  ("'"). 

En  portant  à  l'ébullition,  pendant  au  moins  une  minute,  une  solution 
ammoniacale  de  métaphénylènediamine,  additionnée  d'eau  oxygt'iiée,  on 
développe  une  belle  coloration  bleue  qui  atteint  son  maxiuuun  après 
deux  Hiinules  d'ébullitiou  et  passe  au  rouge  par  l'addition  de  potasse 
(Denigès)  (•"). 

En  mettant  dans  un  tube  quelques  centimètres  cubes  du  liquide  où  Ton 
recherche  le  bioxyde  d'hydrogène,  puis  deux  ou  trois  gouttes  d'acide 
sulfurique,  une  goutte  de  bichromate  de  potassium  concentré,  et  2  cmc 
d'éttier,  puis  agitant,  l'éther  se  colore  en  bleu  (Bai-reswill)  (""). 

Dosage.  —  Le  dosage  se  fait  très  commodément  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  acidulée  par  l'acide  sulfurique. 

Une  molécule  do  hiosyde  d'hydrogène  décolore  exactement  2/5  dc! 
molécule  de  pei'manganate  :  l'opération  exige  que  l'eau  oxygénée  soît 
suffisamment  étendue,  et  Li  pratique  indique  qu'il  convient  de  diluer  à 

-  si  elle  est  à  n  volumes  d'oxvcène. 

Ou  peut  également  faire  le  dosage  rapide  en  mesurant,  à  l'aide  d'un 
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urcomèlre,  le  voliinic  <l'rtxygcnc  qui  osl  fourni  par  la  di'-composilion  cntn- 
|>lvte  d'un  vuUimp  (l'eau  oxygénée,  au  contact  d'hypobroinite  de  sodiiun. 
Li  moitié  du  gaz  reciirilli  provient  de  l'eau  oxygénée  essayée. 

Riche  mesure  aitnpietnent  le  gaz  dégagé  par  un  volume  eoimu  d'eau 
oxygénée  acidulé  par  l'acide  suifurique,  an  contact  de  kioxydo  de  man- 
ganèse ('"*"). 

Constitution.  —  Le  poids  moléculaire  du  bîoxydc  d'hydrogène 
évalué  par  la  méthode  cryoscopique  est  voisin  de  ôi  et  corres[Hiiid  k  la 
molécule  ll'O'  (Carnu-a)  (•■■"»",. 

On  considère  généralement  la  molécule  de  hioxyde  d'hydrogène  eoinnu> 
issue  (le  la  réunion  de  deux  oxhydriles,  c'est-à-dire  couune  représentée 
par  la  formule  HO  —  OH. 

Traubfî  fait  remarquer  que  le  hioxyde  d'hyditigcne  ne  prend  pas  nais- 
sance par  oxydation  do  l'eau,  mais  peut  être  eiigeudré  par  oxydation 
directe  de  l'hydntgène,  et  il  admet  qu'il  est  constitué  par  une  moléculr 
entière  d'oxygène  0  =  0,  ayant  fixé  II'  par  ses  valences  supplémen- 
taires (**").  Brflhl  a  conclu  de  l'étude  physique  du  peroxyde  d'hydrogène 
(réfraction,  dispersion,  cimslante  diélectrique)  <{u'il  ne  contient  pas  d'oxhy- 
di'ilcs  libres,  mais  (|u'ii  s'v  trouve  une  liaison  triple  selon  la  formule 
H  — 0  =  0  — H("'). 

Applications.  —  L*^  bioxyde  d'hydrogène  a  revu  des  apjtlications 
industrielles  assez  im|K)rtfinles.  Il  est  surtout  utilis(î  comme  décolorant 
pour  le  blanchiment  des  plumes,  des  cheveux,  dos  os,  de  la  curno,  du 
bois,  de  la  mmie,  des  éponges,  des  huiles  ("'  *  "•).  On  se  sert  d'eau  oxy- 
génée k  Tt  pour  100.  additionnée  d'un  peu  d'acid(^  nitrique  ou  d'ammo- 
niaque. Le  hioxyde  d'hydrogène  peut  être  applitjué  au  hlancliiment  du 
coton,  et  le  résultai  est  meilleur  en  présence  de  magnésie,  sans  doute  par 
suite  de  la  formation  d'un  peroxyde  intermédiaire  (IVudImmme)  (•"). 

On  l'a  proposé  poui'  enlever  le  chlore,  le  chlorure  de  chaux,  ou 
l'anhydride  sulfureux,  que  retiennent  les  tissus  blanchis  |>ar  ces  iigents 
(Lunge  {"'),  pour  éliminer  l'iiyposulfite  dans  les  clichés  ]>hotogi-.tphi(iues 
(Smith,  Lumière). 

On  l'emploie  aussi  comme  antiseptique,  particulièrement  pour  le  lavage 
des  plaies,  et  poiu-  divers  usages  thérapeutiques  ("'  '  *"). 

Ki-Iltat.  —  l"'"]  Riche.  J.  |i1i>rm.  Cli.  àOr^llIK.'i  cl  IK5-249-ltW0.  —  ['"]  Cirraha.  (iMet 
Chim.  lui.  lO-l-lKKU:  3a-.>41-t8t».  —  ['"•)  Vi.  It.  (Irmuhiff  uI  J.  Wiiiie.  Am.  Client.  J. 
15-.1«-II«I3.  —  ['"]  t.  TiiHASx.  Z.  pli.  Cliuro.  ia-431-1893,  —  (™)  N.  Thauih!.  Bit.  fMm. 
licscll.  26-147W893.  —  l")  J.  W.  BRr»L.  lier.  Clirm,  Ccicll.  a8-ï8*T-1895;  33-170»- 1900. 
~  ]"3)  L»D3EK.  Monil.  Sriuiilifiq.  {l;-lS-)tlK-lW<;>.  —  ("";  Luwmir.  Polvt.  J.  Dinfrlcr 
258-96-1  KK.'i.  —  (»«]  S^hh&ttrk.  «ir.  Wicm.  Ges-"».  7-980-1S7Ï.  —  («•)  "Kel-eb.  PoIïI. 
i.  Dîngler  357-43»-IM)tJ.  ~  {"'j  Uûmi^d.  Ck-in.  Zcil.  13-560-18X9.  —  (>",  Kulleh.  Clie'm. 
I^cnlr.  Bl.  {i;;UO-l890.  —  (»>;  A.  IIki.huit  cl  f.  EmL.  XonJl.  Siii^iitilHi.  |t,-3-14i.V 
|8)«.  _  [MO]  M.  pwMumï.  C.  K.  Ha-I37t-I891.  —  |"')  LoiiE.  Poljt.  J.  Uiiigl.T  300- 
I96-IIW«.  —  (•")  SigïEL.  Mollit.  Siiciililit).  |S;-l*-l-0-IIWi.  —  («"]  HmET.  J.  Cliem. 
Soc,  3».ô26-l)tRl.  —  i™;  SïHHOiir.  Chi-ra.  Cpiilr.  Bl.  67-IS84.  —  {'^]  ViciyalUTSTn.  Cliem, 
Cfiitr.  Bl.  a87-l«M.  —  ("»)  Xhn-i.  Cours  Ae  Phtrni.  S-TiO-IOOj.  —  i"«  *"j  Xb.  Cuiïut.  C.  R, 
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282  COMBINAISONS  DK  L'OXÏGÈNE  ET  DU  CHUIRK. 

Dans  les  Inboratuircs,  on  peut  Tiitiliser  pour  la  prépai'ation  de  l'oiy- 
fïènc.  On  remploio,  en  chimie  analytique,  pour  le  dosagr  ou  la  w'para- 
tion  de  divers  iniït&us  :  chi-ome  ("•) ,  inniiganî'Re,  bismuth,  etc.  (*"""•). 

La  production  annuelle  d'eau  owgénétt  on  Ki-ance  atteint  5D00  à 
0000  tonnes. 

PEROXYDES  D'HVDROGÉNE 

Un  certain  nombre  de  faits  dans  l'bistoire  du  bioxyde  d'hydrogène 
semblent  indiquer  l'existence  d'oxydes  supérieurs  d'hydrogène  tivs  iiisla- 
bles,  qui  prendraient  naissance  par  l'oxydation  directe  du  bioxyde.  Ce 
seraient  H'tP  (Berthelot),  II'O*  (lîach),  (voy.  p.  274).  Les  oxydes  snpt^- 
rieurs  du  potassium  en  dépiveraient  régulièrement,  comme  le  bioxyde  Na'  0* 
dérive  du  bioxyde  H'O',  L'existence  de  polysidfures  d'hydrogène,  de  for- 
mule analogue,  est  im  argument  en  faveur  de  celle  des  peroxydes  d'hydro- 
gène, que  néanmoins  certains  chimistes  ne  considèrentpas  comme  probable. 


Combinaisons  Ue  Coxygène  et  tta  cMoro. 

Les  combinaisons  décrites  du  chlore  et  de  l'osjgëne  sont  : 

L'snhjdridc  lirporliloi^iil  CTO, 
l.'anhvdridc  ciilorrui  Cl*0^  {claulcut}, 
I.C  liiôiydc  de  rlilorc  Cl  0<. 
L'ïiihyilridc  pcrchloriquc  C1*0'. 

Aucun  de  ces  coi-ps  ne  peut  prendre  naissance  par  l'union  directe  du 
chlore  et  de  l'oxygène  secs,  qui  n'ont  l'un  pour  l'autre  qu'une  affinité 
très  faible.  Au  contraire,  iU  tendent  tous  â  se  détruire  avec  explosion  en 
donnant  les  deux  éléments  libres.  Pourtant,  le  premier  peut  être  préparé 
]>ar  l'oxydation  directe  du  chlore,  à  l'aide  d'oxy<le  incrcurique. 

Les  combinaisons  à  la  fois  oxydées  et  oxhydrilées  sont  : 

l.Bcicii;  hïpuclilorcoi,  I.'»ri'li'  i-litoriquc, 

l.'acidc  dilureui,  l/aridc  jiurcliloriijui', 

composés  généralement  peu  stables,  mais  auxipiels  correspondent  des  sels 
bien  délinis. 

La  réaction  fondamentale  (|ui  introduit  le  chlore  dans  ces  composés 
est  celle  qu'il  exerce  ù  froid  sur  les  solutions  alcalines  étendues  : 
CI'+!2K011  =  CIÛKh-KCI. 
L'bjpocblorile  de  potassium,  (|iinnd  on  cliauffe  sa  dissolution,  se  change 
en  chlorure  et  chlorate  : 

5C10K  =  CiœK-|-2KCI. 
L'acide  ehloriquc,  issu  du  chlorate  de  puLissium,  se  dédouble  par  la 
chaleur  en  acide  perchloriquc  et  bioxvde  de  chlore  : 

3C10'H  =  2CI0'  ^  CIO'II  +  ll'O. 
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Le  bioiyde  de  chlorp.  traité  pnr  une  snliitioii  de  potasse,  donne  un  mo- 
lange  de  clilornte  et  de  chloritc  de  [Kitassiiim  : 

2ClU'-f-'2KOn  — ClO'K+CKPK-HlI'O. 

Tous  les  composés  oïliydrilés  piivent  donc  être  eiippndn-s  h  partir  dn 
premier, 

Davy  avait  décrit,  sous  le  nom  d'eiKihhrine  ou  protoxjde  de  chlore,  un 
gaz  vcrdàtre,  (pi'it  préparait  en  clianfTant  ti't's  doucement  iin  mélanj^e  di; 
chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydriquo  dilué  de  2  volumes  d'oau. 
Ce  gax,  qui  serait  CIO,  fut  i-ecounii  être  un  simple  mélange  de  chlore  et 
d'anhydride  hj'pochtoreus  (•>'*•*»). 

Millon  avait  (Clément  admis  l'existence  de  deux  autres  composés, 
qu'il  nommait  acide  chlorochlori([ue,  Cl'O",  et  acide  chloroperchlorique, 
C1*0"("*};  lu  formule  couipliqnéc  de  ces  corps  en  rendait  l'existence 
|>eu  vraisemblable  :  IVbal  a  montré  que  le,  premier  est  du  bioxyde 
impur,  le  second  un  mélange  de  bioxyde  et  d'oxygène.  l'n  doute  analogue 
plane  sur  l'anhydride  chloreux,  préparé  par  Millon  {""),  retrouvé  par  un 
certain  nombre  de  chimistes,  mais  avec  des  propriétés  assez  dissem- 
blables (""*""),  et  qui,  d'aprt's  Garzanitli-Tliurnlack,  ne  serait  qu'un 
mélange  de  chlore  et  de  bioxyde  de  chlore  (*"). 

ANHYDRIDE  HYPOCHLOREUX  Cl<0=;86,90   ;0  :  81.58;  0  :  18.41). 
Historique.  —  L'anbvilride  hvpochloreux  a  été  découvert  parBalard 
enl854  0. 

Préparation —  On  l'obtient  par  l'action  du  chlore  gazeux  sur  Toxyde 
mercurique  sec,  placé  dans  un  Iting  tube  horizontal,  qu'on  refroidit  avec  de 
la  glace.  l,e  gaz  est  recueilli  par  déplacement  A  la  manière  du  chlore,  le 
tube  de  dégagement  arrivant  au  fond  du  Hacon  sec  qui  doit  le  recevoir. 
En  le  dirigeant  dans  im  mélange  réfrigérant  (glace  et  sel),  on  i>eut  le 
eondenser  en  un  liquide  ronge  (pii  ne  bout  qu'au-dessus  de  if.  11  convient 
(le  se  servir  d'oxyde  mercurique  précipité,  et  calciné  ensuite  vers  ,Ï00* 
à  400*  (Peluuze)  ("").  L'oxyde  rouge  (Mard)  ("')  n'est  attaqué  que  très 
lentement  ;  l'oxyde  jaune,  séché  ii  basse  température  (Gay-Lussuc)  ("*),  agit 
trop  violemment,  et,  malgré  le  refroidissement  extérieur  du  tube,  dégage 
tellement  de  chaleur  que  la  majeure  partie  du  gaz  est  <létniite  en  chlore 
et  oxygcne("''**"). 

(«»;  II.  DitT.  .\n.  a.  Ph.  1-70-1816.  — ("")  ST.mox.An.O..  Pli-Cil-S-tOft-IKl».— ("'ISot- 
wi».»..4n.Ch.Pli.(2;^e.ll6-l8S1.  — ;»"iJ.l)AïT.Ph.)Iw.n-W-m03.  — !'«  l'ÉBii.Aii.aiem. 
Phirra.  Upb.  177-l-linr..  —  ;"»]  Hiiu».  An.  Cb.  Ph.  (3;-7-29K-l«t3.—  !»'  IIe  Vu».  An.  Chcm. 
Plwnn.  lji-b.  61-248-1847.  —  <*",  ScaiiiL.  Au.  CliLin.  Plivra.  l.ieb.  I08.m-1K:)8  ;  109-317- 
1859;  112-7:V-I850;  HC-ll.VlSflO.— («',  Ciwcs.  An.  i;li<'m.Pli«rra.  I.it-b.  140-117-1866; 
l*a-13B-l«67  ;  143-rrti  1-1867.  —  •")  Hebuivs.  An.  Ohom.  Pli.™.  I.ieb.  151-85-1869.  — 
.■*»;  BitsBAC.  An.  Clipm.  Piurm.  Upl..l51-.">40-lt(69.  —  (««)  Spmso.  B.  Ai-.  Iti'lit.  39-8t«-1875. 
—  ("';G.M,i«nij.i-TiiiniM.H:»..An.Oicni.Pli»rm.l.icl..aOO-184-188l.  —  (™,  Bamn.  An.  Ch. 
Pli.  ST-Ï^^-IKU.  —  («t;  (!«-T.is«u:.  An.  Cb,  Pli.  i3;-5-273-l842:  (S j-7-1 13-1843.  — 
("•1  PiuHTM.  An.  Ch.  Ph.  i':ij-7-l76-IK43  ;  C.R.  1S-4.'V-1843.  —  (•"!  V.  Me\i:ii,  Bcr.  ùieni. 
(ifSfll.  18-2998-1883,  —  ("'j  JIekkkt.  li.   Sor.  Chim.   [2]-43.32r)-188ri.  —  (*")  Laokidirg. 
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Propriétés  physiques.  —A  la  température  ordinaire,  l'anhydride 
hypochloreux  est  un  gaz  juune  hn\n,  qui  a  une  odeur  très  désagréable.  Il 
attaque  rortement  les  muqueuses,  irrite  douloureusement  les  yeux  et  pro- 
voque la  toux  et  les  crachements  do  sang. 

Sa  densité,  par  rapport  à  l'air,  avait  été  évaUiée  par  Pelouze  à  2>077, 
nombre  plus  faible  que  la  densité  théorique.  D'après  Garzarolli-Thumlackh 
et  Schacherl  (*"),  elle  est,  par  rapport  à  l'hydrogène,  de  43,69  à  43,42,  la 
densité  théorique  étant  43,45  ;  la  densité  par  rapport  à  l'air  est  donc  3,007. 

Le  gaz  présente  un  spectre  d'absorption  analogue  à  celui  du  bioxyde  de 
chlore  :  en  épaisseur  de  plus  d'un  mètre,  il  ne  présente  de  raies  d'ab- 
sorption nettes  que  dans  le  bleu,  l'indigo  et  le  violet  (Gernez)  (°*°).  Il  est 
très  solublc  dans  l'eau,  qui  à  0°  en  dissout  200  fois  son  volume,  soit  un 
peu  plus  des  3/4  de  son  poids.  La  solution  est  colorée  en  jaune  d'or,  et 
contient  de  l'acide  hypochloreux. 

L'anhydride  hypochloreux  liquide  est  rouge  sang  (Pelouze),  brun  foncé 
(GarzaroUi)("").  Le  point  d'ébullition,  évalué  par  Pelouze  à  19"- 20",  est. 
d'après  GnrzantUi  et  Si^hacherl,  5°,0  à  5",!  sous  73H°"°("'). 

Propriétés  chimiques.  —  L'anhydride  hypochloreux  est  formé  à 
partir  des  éléments  avec  absorption  de  chaleur.  La  réaction  : 

Cl*  -1-  0  ^  Cl'Ogazeux, 
correspond  à— 15100"' (Berthelot)  ("M.  à— 17929"'  (ThomsenX"')- 

La  chaleur  de  dissolution  dans  un  grand  volume  d'eau  est  par  molé- 
cule Cl'O  égale  à  +  9400'". 

La  grande  quantité  de  chaleur,  absorbée  pendant  la  formation  du  com- 
posé, permet  de  prévoir  que  ce  corps  sera  fort  instable.  Gay-Liissac  a  indi- 
qué que  le  guz  est  facilement  dissocié  avec  explosion,  par  élévation  de 
température,  par  une  étincelle  électrique,  ot  niéinc  par  la  himicre  :  ei^ 
dernier  résultat  a  été  nié  par  GarzaroUi,  qui  a  trouvé  que  13  minutes 
d'exposition  directe  aux  rayons  solaires  ne  produisent  qu'une  décompo- 
sition in8igntfiante(^). 

D'après  Pelonze,  l'anhydride  liquide  est  encore  plus  instable,  et  il  suf- 
firait parfois  de  tmnsvaser  le  liquide  refroidi,  ou  seulement  de  donner  un 
trait  de  lime  sur  le  tube  qui  le  contient,  pour  provoquer  son  explosion. 
Gunmriilli  a  pu  au  contraire  le  vaporiser  sims  explosion,  et  attribue  h  dos 
traces  de  matières  organi(|ues  les  destructions  accidentelles  auxquelles  il 
a  donné  lieu(*"). 

a)  L'anhydride  hj-pochloreux  gnzeu):  agit  trt's  violemment  sur  les 
matières  oxydables.  Le  pa|)ier  à  hltre  peut  produire  l'explosion  du  gaz. 
Les  métaux  sont  changes  eu  oxydes  et  chlorures,  ou  en  oxychlorures.  Le 
phosphore,  le  soufre,  l'arsenic,  le  charbon  divisé,  l'antimoine  en  poudre 
s'eutlammcnt  immédiatement  dans  le  gaz,  et  donnent  Heu  à  une  explosion. 

Ver.  Cliom.  Gi-u'H.  l7-Vil-[Ui.  —  |<^}  K.  UMiitBOLLi-TiivnhMciiii  et  StiitcjiEHi..  An.  Cbcm. 
Pharm.  IJuli.  330-aï3-llt«r>.  —  i^]  I).  Uersez.  11.  ».  7*-«0.'i-HS7a.  —  (»')  Uertiirlot.  An.  Ch. 

Ph.  (:>]-»-.Vir)-18:5.  —  ;»'«1J.  THOxsEï.riiiTinoiii.  nucrenth.  a-ia6-188ï.  —  {!«>)  II.  ScHOiL  el 
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H  en  est  de  nicme  avec  J'hydrogênc,  l'hydrogène  phosplion'',  lacidc  sul- 
ftiydrique,  le  sulfure  de  carbone,  le  gaz  ammonine.  Le  mercure  n'est  atta- 
qué que  leutement,  ce  qui  permet  de  manier  rapidement  le  gaz  siir  la  ciive 
à  mercure. 

Le  brome  fournit  du  chlurure  de  brome  et  de  l'acide  bromique;  l'iode 
donne  des  produits  analogue»,  ainsi  que,  d'après  Schùtzeiiberger,  un 
oxychloroiodure  qui  serait  CPIO.  L'acide  chlorliydrique  gazeux  fournit 
du  chlore  et  de  l'eau. 

Les  matières  organiques  sont  violemment  oxydées,  mais  peuvent  aussi 
subir  des  actions  régulières  :  ainsi  le  benzène,  traité  ù  0°  dans  l'obscurité, 
fournit  les  deux  hexachlorures  C'II'Cl'aetp,  eu  même  temps  que  des 
produits  d'oxydation  (Scholl  et  iNorr)!*"). 

^)  L'anhydride  liquide  réagit  avec  flamme  sur  le  jwtassium,  l'arsenir, 
le  phosphore,  et  l'antimoine  divisé,  mais  non  sur  l'aiitimoîne  compact 
(Pelouze).  Le  soufre  se  combine  avec  Ranime  en  donnant  de  l'anhydride 
sulfureux  et  du  cblorui-e  de  soufre  (V.  Meyer))"").  Avec  une  solution  de 
soufre  dans  le  chlorure  de  soufre  refroidi  à  10°,  on  obtient  du  chlorure 
de  thionyle  SOCl'  (Wurtz)  [*").  L'anhydride  sulfurique  fournit  une  com- 
binaison cristalline  rouge  instable,  qui  est  sans  doute  un  anhydride  mixte 
des  acides hypochloreux  et  sulfurique:  l'anhydride sulfureuxHquide donne, 
.1VCC  dégagement  de  chlore,  une  liqueur  èj)nisse  rouge  qui  contient  sans 
doute  le  môme  compose  (Schûtzenberger)(*").  Le  chlorure  de  calcium 
dégage  du  chlore  et  laisse  une  masse  qui  parait  formée  par  un  mélange  de 
chlorure  et  d'hypochlorite  de  calcium  (Garzarolli)(™). 

Composition.  —  Balard,  puis  Gay-Lussac,  l'ont  établie  en  décom- 
posant par  la  chaleur  le  gaz  pur;  le  mélange  obtenu  contient  "2  volumes 
de  chlore  et  i  volume  d'oxygène,  ce  qui  correspond  à  la  formule  CI'O, 
d'ailleurs  vériliée  par  la  densité  du  gaz. 

ACIDE   HVPOCHLOREUX  C10H  =  52,46  {Cl:e7.58;  0^30,49;  H  :  i,l>î), 

Historicpie.  —  En  t7Sô,  Berthollet  prépara  les  hypochlorites  alca- 
lins par  action  du  chlore  sur  les  solutions  alcalines  C"),  mais,  quoique  la 
fabrication  des  chlorures  décolorants  fût  tri-s  importante  en  France  et  en 
Angleterre,  le  mécanisme  de  In  réaction  demeura  longtemps  inconnu, 
même  après  que  la  nature  véritable  du  chlore  ei'il  été  établie  par  Davy  en 
1810.  C'est  Babrd,  en  183{,  qui,  Qpnl  isolé  l'anhydride  hypochloreux, 
indiqua  la  constitution  des  hypochlorites  ("')  et  prépara  l'acide  hypo- 
chloreux. 

Préparation.  —  L'acide  hypochloreux  n'a  pas  été  obtenu  h  l'état  de 
pureté,  et  on  ne  préparc  que  ses  dissolutions  aqueuses. 


{P.    lABATlEILi 
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1'  Dissolatioli  de  l'anhydride.  —  L'aiihydridc  hypochlorcux  est  Irè» 
Koliibte  dans  l'eau,  avec  laquelle  il  duniie  lucide  correspondant  (p.  284). 

-2'  Oxydation  directe  du  chlore  en  présence  de  l'ean. —  La  formation 
siinidlanée  d'acide  chlorhjxlrique  ou  d'un  chlorure  inélallii)ue  permet 
(l'arriver  fi  produire  l'acide  h^'pocliloreux  à  partir  du  chlore  libre. 

a)  Action  (lu  chlore  sur  l'eau.  —  l,"eau  do  chlore,  exposée  à  la  lu- 
mière diffuse,  donne  lieu  ù  une  formation  d'acide  hv|>oehloreux  : 
CI*  +  H'0  =  IICI-i-CI01I.  ' 

La  lumière  solaire  directe  tend  à  détruire  l'aeide  hypochloreux  formé, 
en  aeidc  ehlorique,  acide  chlorhydrique  et  oxygène  (Pedlerlf*).  D'après 
Itichardsun,  Teau  de  chlore  soumise  àla  distillation  vers  100*  fournil,  en 
certaine  proportion,  des  ([uantités  équivalentes  d'iicidc  hypochloreux  et 
d'acide  ehlorhydrique. 

P)  Action  de  l'oxyde  mercurique  sur  l'eau  de  chlore.  —  De  l'oxyde 
mercurique  rouge  ou  jaune  (ce  dernier  préparé  par  dessiccatitm  au-des- 
sus de  .ÏOO")  est  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  de  chlore,  ou  Jeté  avec 
de  l'eau  dans  un  grand  vase  plein  de  chlore  gazeux.  Avec  un  excès  d'oxyde, 
fe  chlore  dis[mrait  entièrement,  et  on  obtient,  au-dessus  de  l'oxychlorure 
brun  llg'OCl',  une  dissolution  d'acide  hypochloreux  contenant  un  peu  de 
ehh)rure  mercurique  (*"  •  •"}. 

On  peut  opérer  commodément  en  dirigeant  jusqu'à  refus  un  courant 
de  chlore  dans  de  l'eau  refroidie  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  mer- 
curique jaune  :  on  décante  pour  séparer  l'oxyde  en  excès.  La  dissolution 
contient  à  la  fois  du  l'acide  hypochloreux  et  du  chlorure  mercurique 
(llenryH"). 

Les  liqueurs,  ainsi  obtenues,  sont  soumise}<  à  In  distillation  :  on  recueille 
le  premier  quart,  qui  est  une  solution  pure  d'acide  hypochloreux. 

y]  Action  de  l'eau  de  chlore  sur  divers  hydratas  et  sels  métalliques. 
—  On  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de 
t'hydrate  de  zinc,  ou  de  cuivre  (Martens)  C"'),  ou  du  carbonate  de  chaux 
pulvérulent  (Wîlliauison)  ("™)  :  dans  ce  dernier  cas,  il  se  dégage  de  l'anhy- 
dride carbonique:  la  solution  décantée  est  soumise  à  la  distillation,  i]ni 
sépare  l'acide  hypochloreux  du  chlorure  métallique  formé.  Les  carbonates 
alcalins  traités  en  dissolution,  par  uucuui'ant  de  chlore,  fournissent  à  cdté 
d'une  certaine  proportion  d'hypuchlorite,  de  l'acide  hypochloreux 
libre  C^'**").  Le  carbonate  d'argent,  en  suspension  dans  l'eau  froide, 
donne,  par  l'action  du  chlore,  du  chlorure  d'ai:gent  et  de  r.-icide  hypochlo- 
reux (Stas)O- 

y  Ddcomposition  des  hypochlorites.  —  L'action  directe  du  chlore 
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sur  les  solutions  clcndiies  et  froides  drs  bnscs  alcalines  au  alcalhio-tei- 
reusos  forme  dos  liypocliloritos  en  mémo  temps  que  des  chlorures.  C'est 
la  rcaction  fondamentale  de  Bertliollct,  et  le  mélange  d'hjpocidorilectde 
chlorare,  ainsi  préparé  avec  la  potasse,  était  désigne  sous  lo  nom  de  chlo- 
rure de  potasse  ou  eau  de  Javvllc  :  il  renferme  K  Cl  +  Cl  0  K.  En  substi- 
tuant à  la  solution  atpicuse  la  chaux  éteinte  pulvérulente  Ca(OII)',  on 
prépare  une  niatiéi-e  appelée  chlorure  de  chaux,  qui  éiiuivaut  à  un  mélange 
de  chlorure  de  calcium,  d'hydrate  de  chaux  et  d'hypochlorite  de  cal-  . 
eium  Ca(OCI)*.  (Voir  Industrie  du  chlore,  p.  114.) 

Si  les  liqueurs  alcalines  qui  rccutveiit  le  chlore  sont  chaudes,  on  si 
elles  sont  très  concentrées,  la  réaction  ne  donne  plus  d'hypochlorite, 
niais  du  chlorure  et  du  chlorate  (p.  100ct282).On  peut  néanmoins  arriver 
ù  préparer  des  solutions  concentrées  d'hypochlorite  alcalin  (Miispratt  et 
Shrapncll)  (**'),  mais  elles  sont  instables,  surtout  si  elles  ne  contiennent 
pas  d'alcali  libre  en  excès,  et  ne  tardent  pas  Ji  transformer  en  chlorates 
et  chlorure  la  plus  grande  partie  de  leur  hypochlorîle.  Au  contraire,  la 
présence  d'un  excès  notable  d'alcali  procure  une  stabilité  à  peu  près 
complcte  de  l'hypochiorite  (Cirœbc)  (*"), 

Le  chlorure  de  chaux,  ou  les  solutions  des  mélanges  de  chlorures  et 
hypocblorites  peuvent  sei-vii'  à  pi-éparer  l'acide  hypochloreux  libre. 

a)  Action  des  acides  forts  sur  les  hypocklorites.  —  On  ajoute,  avec, 
précaution,  &  une  solution  de  cbluriirc  de  chaux,  de  l'acide  nitrique  à 
r»  pour  100  :  il  ne  faut  pas  que  la  quantité  de  cet  acide  surpasse  la  moitié 
de  celui  qui  est  néci-ssaire  pour  amener  le  calcium  tout  entier  à  l'clat  de 
nitrate.  La  liqueur  obtenue  fournit  par  distillation  une  solution  d'acide 
hypochloreux  pur.  L'addition  d'une  quantité  trop  grande  d'acide  nitrique 
donnerait  lieu  à  de  l'acide  chlorhydrique  libre  qui  souillerait  l'acide 
hypochloreux  distillé (*"'*"). 

L'anhydride  cai'boni(pie  dégage  de  l'acide  hypochloreux  des  solutions 
froides  d'hypochlorite.  Mais  à  chaud,  il  y  a  destruction  et  production 
d'oxygène  (Austen)  C").  Le  bicarbonate  de  sodium  donne  un  déplacement 
plus  régulier  selon  la  formule  (Austen)  : 

Ca(OCI)'  +  '2C(PIINa  =  CaGO^-i->VCO'-t-2C101l. 

P)  Action  du  chlore  sur  les  hypocklorites.  —  Les  solutions  d'hypo- 
chlorites,  soumises  fi  l'action  prolongée  du  chlore,  se  transforment  eu 
ncidc  hypochloreux  libre  J)cot(!  de  chlorures  et  chlorates  (Williamson)(*"). 
Un  chasse  par  un  courant  d'air  le  chlore  en  excès,  et  l'on  distille 
(KolW)("). 

Antres  modes  de  formatloa.  —  Quand  l'acide  chlorhydrique  en- 
trahie  par  un  courant  d'oir  traverse  une  solution  de  peruianganote  de 
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288  AfilDE  riïPOCIILORElX. 

potassium  ncidiiléf!  par  l'ncidc  suiruri<|iic,  il  y  a  rommtion  (t'actdr'  hvpo- 
chlomix(Odling)t"'). 

D'après  Selivnnoff,  le  chlonirc  d'azote  peut  être  regardé  eomiut> 
l'amide  tertiaire  de  l'n^îde  hyiiochloi-eux,  et,  par  l'action  de  l'enii.  il 
régénère  cet  acide  ("°)  :  l'acliun  est  limitée  par  h  réaction  invei-sc 
(Balard)  ("}. 

Propriétés.  —  La  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  tiypochlo- 
reiis  est  colorée  en  jaune  orangé;  elle  dégage  une  odeur  désagréable,  ipii 
rappelle  celle  des  chlorures  décolorants. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  dissous  résulte  immédiatement  des 
données  thermiques  de  la  page  284.  La  réaction  : 

C)-H0-Hll-t-Aq=C101Idiss. 
dégage  :  -i-,"îl630'""'(Berthelot)  (•"),  -+-29930"' (Thomson)  (*").  Laréac- 
tion  d'oxydation  de  l'acide  chlorhydriqiie  dissous  : 

IICI  diss  +  0  r^  Cl  OH  diss.,  dégage  :  —  7600"^'  (Berthelot). 

La  destruction  de  l'acide  hj'pochloreiix,  dissous  en  acide  chlorhydrique 
et  oxygène  actif,  dégage  une  quantité  de  chaleur  notible.  La  chaleur  de 
neutralisation  par  la  soude  dissoute  est  par  molécule  :  -f- 9600"' (Ber- 
thelot) (•"),  -+-  9980"'  (Thomscn)  ("*)■  C'est  un  acide  monobasique  faible, 
dont  les  sels  sont  partiellement  dissociés  par  l'eau. 

La  solution  aqueuse  parait  contenir  à  l'état  libre  une  certaine  propor- 
tion d'anhydride  libre,  auquel  serait  due  la  coloration  jaune,  et  qui 
n'existe  it  peu  près  plus  dans  les  liqueurs  très  étendues,  La  stabilité  est 
d'autant  plus  faible  que  la  concenti'ation  est  plus  grande.  Les  liqueurs 
riches  se  détruisent  leulernent  à  l'obscurité,  plus  vite  à  la  lumière  dif- 
fuses rapidement  au  soleil;  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  ehlorique  ClO^IL  L'élévation  de  températiu-e  accélère  la  destruc- 
tion. Au  conti-aire,  les  solutions  étendues  peuvent  être  distillées,  et  eiui- 
chies  de  la  sorte  jusqu'à  une  certaine  limite. 

L'clectrolyse  de  cette  solution  fournit  au  pôle  positif  un  vif  dégagement 
d'oxygène  pur,  qui  n'est  mélangé  de  chlore  que  lorsque  la  liqueur  a  été, 
par  la  réaction,  enrichie  en  acide  chlorhydrique. 

L'acide  hypoehloreux  constitue  un  réactif  1res  énergique,  qui  tend 
surtout  11  oxyder  selon  la  réaction  : 

Cl  011  =  11  Cl -f-0; 
il  n'a  aucune  action  sur  l'hydrogène,  l'azote,  le  ciu'bone,  l'oxyde  de  car- 
bone, l'or,  le  platine. 

1°  Réactions  d'oxydation.  —  Le  soufre,  le  sélénium,  le  phos])hore, 
l'arsenic,  raiitimoine  sont  transformés  en  acides  su[HTieurs  correspon- 
<lunts.  L'acide  chlorhydrique  est  oxydé  régulièrement  avec  production  de 
chlore;  )Kir  mélmige  des  solutions  concentrées  et  froides,  il  se  dépose  des 
cristaux  d'hydrale  de  chlore  (Pelouze)  (*").  Les  hydrogènes  sulfuré,  sélé- 
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nié,  phosphonS  arsénié  fournissent  les  acides  sulfuriquo,  séléniquc, 
[>hosplioriquc,  arséniqiio  avec  dégagement  de  chlore  libre.  L'anhydride 
sulfureux  donne  de  l'acide  sulfurique,  l'anhydride  arsénieux  fournit  de 
l'acide  arsénique.  Le  sulfure  de  carbone  donne  de  l'anhydride  carhonique 
et  de  l'acide  sulfurique.  Les  Oïydes  métalliques  inférieurs  sont  peroxydes  ; 
par  exemple,  l'oxyde  de  chrome,  Cr'O"  est  amené  à  l'état  d'acide  chro- 
mique.  Les  sulfures  sont  transformés  en  sulfates.  Les  sels  manganeux 
fournissent  un  dépiH  noir  de  bioxyde  de  manganèse,  les  sels  de  plomb 
précipitent  de  l'oxyde  puce  PbO*. 

Beaucoup  de  matières  organiques  sont  brûlées  par  la  solution  concen- 
trée d'acide  hj'pochlorcux  :  l'acide  oxalique  est  détruit  en  eau  et 
anhydride  carbonique.  Le  papier  est  rapidement  désagrégé.  Comme  coii- 
séquence  de  son  pouvoir  oxydant,  l'acide  hypuchloreux  décolore  énergi- 
quement  les  substan(-cs  organiques,  et  sa  puissance  décolorante  est  égale 
au  double  de  celle  du  chlore  contenu  dans  sa  molécule,  c'est-à-dire  iden- 
tique ù  celle  du  chlore  qui  a  servi  fi  le  former  (Gay-Lussac).  La  décolora- 
tiou  par  le  chlore  est  instantanée,  tandis  que  les  hypochlorites  ne  la  pro- 
duisent que  lentement  par  suite  de  l'intervention  de  l'anhydride  carbonique 
de  l'atmosphère,  et  n'agissent  vite  que  par  addition  d'acides  libres. 

2*  Réactions  de  chloraratioo  et  d'oxydation.  —  Le  brome  et  l'iode 
donnent  lieu  à  une  production  simultanée  de  monochlorure  et  d'acide 
bromique  ou  iodîque.  La  plupart  (les  métaux  sont,  à  la  fois,  chlorés  et 
itxydés  :  le  potassium,  brûlant  sur  la  solution  d'acide  hypochloreux,  se 
change  en  chlorure  et  chlorate.  Le  fer  fournit  un  mélange  de  chlonire  et 
d'oxyde.  Le  cuivre  donne  du  chlorure  et  de  l'oxychlorurc  cuivrique,  avec 
dégagement  de  chlore  et  d'oxygène.  Le  mercure  fournit  seulement  un 
oxychlorure  sans  dégagement  gazeux, 

y  Réaction  de  chlornration.  —  La  poudre  d'argent  est  transformée 
en  chlorure,  avec  un  vif  dégagement  d'oxygène  pur. 

4°  Réactions  fonctionnelles.  —  L'acide  hypochloreux  s'unit  aux 
hases  en  donnant  des  hypochlorites,  sels  peu  stables,  qui  ne  sont  guère 
connus  (|u'en  dissolution.  On  a  pourtant  pu  obtenir  le  sel  de  sodium  en 
crisiniix  renfermant  NaOCI,  6I1'0  (Muspratt  et  Shrapnell)  (*"). 

Un  anhydride  mixte  avec  l'acide  acétique  a  été  obtenu  par  Schiitzen- 
berger,  en  dirigeant  dans  de  l'anhydride  acétique  un  courant  d'anhydride 
hypochloreux;  c'est  nu  liquide  jaune  pâle,  d'odeiu-  irritante,  qui  détone 
violemment  ù  100*.  Au  contact  de  l'eau,  il  régénère  l'acide  hypochloreux 
et  l'acide  acétique  ("'), 

Au  contact  d'acide  lijpochloreux,  l'ammoniaque  est  oxydée  avec  déga- 
gement d'axote  et  formation  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Mats  avec 
ce  dernier  scf,  il  y  a  production  régulière  de  chlorure  d'azote  (Balard)  ("')  ; 
celui-ci  peut  être  regardé  comme  l'amide  tertiaire  de  l'acide  hy|)ochloreux, 
el,  en  etfel,  il  régénèi-e  cet  acide  sous  l'action  de  l'eau  (Sclivanoff)  ("")  ; 
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5°  Réactions  diverses.  —  L'ncide  hypochloroux  est  oxydé  par  l'ozone 
Gt  transforme  en  acide  perchlorique  Cl 0*11  (Kairley). 

Il  ré^îl  sur  les  composés  organiques  à  double  liaison  éthylénique.  en 
donnant  une  fixation  simultanée  de  chlore  et  d'oxhydrile.  Ainsi  l'éthy- 
lène  fournit  la  monochlorhydrine  <Iu  glycol  CH'OIICll'Cl  C""^*"). 

La  solution  concentrée  d'acide  hypochloreux  désorganise  la  peau  en 
produisant  <Ies  lésions  douloureuses. 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  liypochloreiix  peut  être 
reconnu  dans  les  dissolutions  par  son  odeur,  son  pouvoir  décolorant,  ses 
réactions  oxydantes,  et  particulièrement  par  la  transformation  de  l'anhy- 
dride sulfureux  en  acide  sulfuriquc,  ou  de  l'anhydride  arscnienx  en  acide 
arsénique,  réactions  qu'il  partage  d'ailleurs  avec  le  chlore  libre.  Pour  le 
distinguer  de  ce  dernier,  on  peut  l'agiter  avec  de  la  poudre  d'argent  : 
\e.  dégagement  d'oxygène  indique  la  présence  d'acide  hypochloreux. 

On  peut  également  agiter  la  liqueur  avec  du  mercure  en  excès,  qui 
fournit  un  oxychlorurc  jaunâtre  ou  brun,  soliibie  dans  l'acide  chlor- 
bydrique  dilué,  tandis  <|ue  le  chlore  produit  du  chlorure  mercureux 
blanc,  insoluble  dans  l'acide  chloriiydriquc  dilué.  La  présence  de  mer- 
cure dans  la  liqueur  fdlrce  indique  l'acide  hyjwchloreux  (Walters)  ("*). 

La  solution,  fortement  alcaUnisée  par  la  soude,  donne,  avec  l'eau  d'ani- 
line, une  coloration  rouge  violacée,  non  immédiate,  qui  passe  au  bleu 
pai-  addition  d'alcool. 

Le  dosage  peut  être  fait  par  les  méthodes  habituelles  do  chloromcirie, 
par  exemple,  en  oxydant  l'acide  arsénieux.  On  peut  également  utiliser  la 
réaction  que  le  bioxyde  d'hydrogène  exerce  en  solution  alcaline  sur  les 
hypochlorttcs ;  on  a  vu  (page  272)  que  l'eau  oxygénée  donne  exactement 
la  réaction  : 

Cl  OH  -h  IPO"  =  H  Cl  -h  ll'O  +  0'. 

La  mesure  du  volume  d'oxygène  dégagé  suflit  à  déterminer  la  dose 
d'acide  hypochloreux  (Lunge). 

ANHYDRIDE  CHLOREUX   CI*Q!'  =  I18,9    (CI:  50,63;  0:  4U,37) 

Historique.  —  Millon  a  indiqué  en  1845,  la  formation  de  ce  com- 
posé, qui  prendrait  naissance  quand  on  traite  le  chlorate  de  potassium  par 
de  l'acide  azotique,  en  présence  de  matières  oxydables,  acide  arsénieux, 
acide  tartrique,  et  aussi  sucre  de  canne  (Schiel)  ("") ,  benzène  (Cari us)  ("**), 
naphtaline  (llerrraann)  (***).  Ce  serait  un  gaz  jaune  verdùtre,  d'odeur  ana- 
logue à  celle  du  peroxyde  de  chloi-e,  qiie  Millon  n'a  pu  liquéfier,  et  dont 
tes  réactions  sont  absolument  semblables  à  celles  que  produirait  un 
znclange  de  clilorc  libre  et  de  bioxyde  de  chlore.  D'ailleurs  la  densité  du 
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AanE  CHLORGUX.  2!)l 

^z  serait  2,046,  alors  qu(t  la  densité  théorique  correspondant  à  la  for- 
mule CI'O'  est  A,i2.  Cette  nnoincilic  extraordinaire  engagea  divers  chi- 
mistes Ji  reprendre  l'étude  du  gaz  de  Millon.  Brandau  le  prépara  de  non- 
ïcau  eu  traitant  le  chlorate  de  polassiiim  par  l'acide  sulfurique  en  présence 
d'ncide  benzène- sulfonique,  et  arriva  k  un  corps  de  propriétés  fort  difTé- 
rentes  du  gaz  de  Millon  :  c'était  un  gaz  aisément  lîquéliable  en  un  liquide 
rouge  brun  explosif,  dont  le  point  d'ébullition,  d'abord  voisin  de  0*.  mon- 
tait peu  à  peu  jus<|iie  vers  8"  à  9°.  Le  gaz  avait  une  densité  de  4,046  voi- 
sine <le  la  densité  théorique,  et  sa  composition  diflcrait  peu  de  CI'O"  ("*). 
Garzai'olli-Thunilackh  a  fait  observer  que  le  point  d'ébullition  définitif  du 
liquide  de  Brandau  {8°  à  9")  est  sensiblement  identique  à  celui  du 
bioxyde  de  chlore.  D'ailleurs,  en  décomposant  par  la  chaleur  le  gaz  préparé 
par  l'une  des  méthodes  indiquées  plus  haut,  et  évaluant  la  variation  de 
volume  qui  en  résulte,  il  a  établi  que  ce  gaz  contient  soit  du  bioxyde  de 
chlore  à  peu  près  pur  (méthode  de  Millon  à  l'acide  tartrique),  soit  un 
mélange  en  proportions  variables  de  chlore  libre  et  de  biosyde  de  chlore 
(méthode  de  Millon  à  l'anhydride  arsénieux,  de  Schiel  au  sucre,  de 
Brandau  an  benzène).  Il  a  conclu  à  la  non-esistence  de  l'anhydi-idc  chlo- 
reui  ("'). 

Pourtant  Spring  a  indiqué  la  formation  d'un  gaz  voi'dàtie  qui  serait 
CI'O',  qui  se  produirait  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorate  d'ar- 
gent ('*").  Ce  n'est  peut-être  qu'un  simple  mélange. 

Propriétés.  —  B'oprés  ce  qui  vient  d'être  dit,  l'anhydride  chloreux 
ne  parait  pas  exister,  les  propriétés  du  gaz  de  Millon  et  de  Brandau  se 
référant  à  un  mélange  de  bioxyde  de  chlore  et  de  chlore  libre  ;  pourtant, 
il  convient  de  signaler  une  réaction  qui  caractériserait  le  gaz  de  Brandau 
comme  une  véritable  espèce  chimique,  le  gaz  liquéfié,  vaporisé  k  tem- 
pérature 1res  basse,  et  dirigé  dans  l'eau  à  0°,  y  donne  im  hydrate  solide 
crislflllin,  qui,  séché  sur  du  papier,  no  fondi-ail  pas  encore  à  10",  et  où  la 
proportion  d'eau  serait  de  50  à  67,5  pour  100.  (?) 

ACIDE  CHLOREUX  CIO<ll=C8,i6  (Cl;  M,7S;  0:  ^6,74;  11:  1,47) 

Historique.  —  La  formation  de  chlorites  à  côté  de  chlorates  dans 
l'action  des  alcalis  sur  le  bioxyde  de  chlore  Cl  0'  a  été  établie  par  Millon 
cnl843("*). 

Formation.  —  Quand  on  sature  une  solution  a<jueuse  de  hïoxydc 
de  chlore  par  une  dose  suffisante  de  potasse  caustique,  le  liquide  se 
colore  aussitôt  en  rouge  orangé,  puis  ne  tarde  pas  à  se  décolorer.  La 
liqueur  obtenvie,  évaporée  dans  le  vide  vers  45"  à  âO",  dépose  des  cristaux 
de  chlorale  de  potassium.  Après  addition  d'alcool  qui  précipite  du  carbo- 
nate, une  nouvelle  cristallisation,  dans  le  vide,  fournit  le  chtorite  de 
potassium  KCIO'cn  aiguilles  fines,  déliquescentes.  A  partir  du  sel  de 
potassium,  par  double  déconiposilion,  on  peut  préparer  le  chlorite  d'ar- 
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gent  AgCIO',  ot  le  clilorite  dp  plomb  PI»  fCIO*)'  on  petits  crîst;itix  jau- 
nâtres. L'addition  à  ces  sels  d'acide  siiirurii{uc  dilué  donne  un  dégage- 
ment immédiat  d'un  gaz,  d'odcui-  et  de  couleur  semblables  an  bioxjde  de 
chlore,  et  une  partie  du  métal  est  précipitée  fi  Tétai  de  chlorure  (Gar- 
zarolli-Tliurniackli  et  von  llayn)  ('"'). 

L'anhydride  carboni(|ue  agit  sur  les  chlorites  pour  mettre  en  liberté 
de  l'acide  chloreux,  mais  on  ne  peut  aiTiver  à  obtenir  de  solutions  pures 
de  cet  acide. 

Propriétés.  —  L'acide  ciiloreux  n'a  été  isolé  qu'à  l'état  de  dissolu- 
tions très  diluées;  il  est  extrêmement  instable,  et  tend  à  se  détruire  en 
chlore,  acide  thloriqne,  et  donne  même  comme  produit  intermédiaire,  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  possède  des  propriétés  décolorantes  et  oxydantes 
analogues  à  celles  des  acides  hypochloreui  et  chlori(iue  (•"■  "*>'"*•).  Avec 
une  solution  diluée,  faiblement  acide,  de  sulfate  ferreux,  il  fournit  une 
faible  coloration  violette,  qui  parait  laractéristique  (Lenssen)  ('*"). 

NOXVOE  DE  CHLORE  C10'  =  C7,i5  (CI  :  53,:)5;  0 :  47.i4) 

(Acide    liy|ioi'lilDrii|iit'.) 

Historique.  —  Ce  corps,  entrevu  par  Cbcnevix ,  fut  isolé  simulta- 
nément par  H.  Dnvy  ('•"'l,  et  par  le  comte  Stadion(""),  en  faisant  agir 
l'acide  sidfurique  sur  le  chlorate  de  potassium.  Sa  composition  fut 
d'abord  lixéc  par  Davy  à  CIO:  mais  Stadion  montra  que  sa  destruction  par 
les  étincelles  met  en  liberté  un  volume  (l'oxygène  égal  au  volume  dn  gaz, 
et  Gay-Lussac  établit  la  formule  CIO'  ('""),  fonnule  qui  fut  confirmée 
parMillon  (""'),. et  par  Pebal  (""*). 

Préparation.  —  Le  bioxyde  de  chlore  étant  explosif  ne  doit  être 
préparé  que  par  petites  quantités. 

a.  Dans  100  gr  d'acide  sulfuriquc  concentré,  bien  refroidi  jtar  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  ou  introduit  peu  à  peu,  en  agitant  soigneuse- 
ment, 15  à  21)  gr  de  chlorate  de  potassium  pur,  finement  pulvérisé.  Le 
mélange  rouge  brun,  épais,  ainsi  obtenu,  est  versé  à  l'aide  d'un  entonnoir 
dans  un  ballon,  qui  ne  doit  être  remplj  qu'au  tiers  :  il  faut  éviter  que  le 
col  suit  souillé  par  la  matière.  Un  chauffe  au  bain-marie  à  20",  puis,  seu- 
lement vers  la  fin  de  l'opération,  jusqu'à  40°.  Le  gaz  qui  se  dégage  est 
recueilli  comme  le  chlore  dans  des  flacons  secs  où  il  déplace  l'air  (car  il 
attaque  le  mercure),  ou  condensé  à  l'état  liquide  dans  un  tube  refroidi 
par  un  métange  réfrigt'rant  (Millon)  ('"").  Il  im)iorte  de  ne  pas  se  servir 
de  bouchons  de  liège  et  d'opérer  dans  un  endroit  peu  éclaii"é  (Cohn)  ['"") . 
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PROPRIÉTÉS.  an:. 

JacqiK^laiii  a  conseillé  <le  remplacer  l'acide  snlfdiiqiic  concentré  par 
Tncide  dilué  de  son  volume  d'eau  (""').  Il  y  n  production  de  perchloratcel 
de  bisulfate  dp.  potassium  Helon  la  formule  : 

3CI0'K-f-2S0'4I*=2CI0'-(-CIO'K  +  2S0MIK  -t-H'O. 

Quelles  (|ue  soient  les  précaulions  que  l'on  prenne  dans  cette  prépara- 
tion, une  explosion  violente  est  toujours  à  craindre  :  il  est  bon  d'enve- 
lopper de  plusieurs  doubles  do  linge  mouillé  le  ballon  contenant  le 
mélange  pendant  la  clmiifTe. 

^.  L'acide  oxalique  cristallisé  (9  molécules)  et  )e  iblorale  de  potas- 
sium (2  molécules),  chauffés  ensemble  au  ktin-marie  à  70°,  fournissent, 
sans  danger,  un  mélange  d'anhydride  carbonique  et  de  bioxyde  de  chlore, 
qui  convient  bien  pour  préparer  les  solutions  aqueuses  de  ce  dernier 
corps  (Calvert  et  Davies)  (""')  :  le  dégagement  est  plus  régulier  on  ajou- 
tant ail  mélange  de  chtni-ate  et  d'acide  oxalique,  de  l'acide  sulfurique 
dilué  de  2  fois  son  volume  d'eau  (Schacherl)  ('*"). 

Propriétés  physiques.  —  Le  bioxyde  de  chlore  est,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  un  gaz  jaune  verdâtre  foncé,  d'odeur  suffocante,  qui 
lorsqu'elle  est  très  diluée  rappelle  celle  du  sucre  brûlé.  Sa  densité  par 
rdpiwrt  à  l'air  est,  ù  11%  ('■gale  à  2,389i,  soit  34,4  par  rapport  à  l'hydro- 
gène :  la  densité  thcori{|ue  correspondant  à  la  molécule  CIO'  est  55,5, 
c'est-à-dire  aussi  voisine  iju'on  peut  l'attendre  d'un  gaz  très  rapproche  de 
son  point  d'chullitiun  (Pebal  et  Schacherl)  ('°"|.  Dans  un  mélange  réfri- 
gérant, il  se  condense  en  un  li<{uide  rouge  vif,  de  densité  1,5  (Niemann) 
('•"),  qui,  placé  dans  un  mélange  d'éther  et  de  neige  carbonique,  se  prend 
en  cristaux  durs  jaime  orangé  (Faraday)  ('"').  Le  {wint  d'ébullition  évalué 
par  Millon  li  -+-  2(1",  est  en  réalité  bas;  il  est,  d'après  Pebal,  ^,  d'après 
Schacherl,  ff",9  sous  731  millimètres  ("""). 

Le  spectre  d'absorption  du  bioxyde  de  chlore  gazeux  présente  des 
bandes  importantes  dans  le  violet  et  dans  le  bleu.  Avec  le  liquide,  l'ab- 
sorption du  bleu  et  du  violet  est  iata\c  (Gernez)  ('""). 

Le  gaz  hypochlorique  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  (|ui  peut  en 
absorber  20  volumes  à  4*  :  les  solutions  jaune  foncé,  ainsi  obtenues,  ont 
un  spectre  d'absorption  identique  ji  celui  du  gaz  (Gernez).  Par  action  de 
l'eau  glacée  sur  le  composé  liquéfié,  on  obtient  un  hydrate  solide  jaune, 
qui  se  décompose  par  fusion  (Millon). 

Propriétés  chimiques.  —  «.  Le  bioxyde  de  chlore  est  un  corps 
fort  instable,  qui  peut,  sous  des  inllucnces  li'gères,  détoner  violemment 
en  doniuuit  du  chlore  et  de  l'oxygène  libres.  L'explosion  a  lieu  quand  on 
le  chaufie  à  00°  ou  05°  (Millon),  ou  pai-  l'effet  d'étincelles  électriques.  Il 
se  détniit  lentement  à  la  lumière.  La  présence  df^  traces  de  matières 
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org.ini(|iio!t  oxydables  provoque  la  dclonattoii  à  liasse  température.  Au 
contrai:-e,  en  l'absence  de  toute  substance  oxydable,  on  peut  distiller  le 
liquide  sans  explosion  (Scbaclierl).  llisoi)  et  ilarker  ont  étudié  la  vitesse 
de  propagation  de  l'onde  explosive  du  bioxyde  de  cblorc;  ils  ont  trouvé 
des  valeurs  comprises  entre  1065  et  1 126  mètres  par  seconde  ('""l- 

Ln  solution  aqueuse  se  détruit  au  soleil  en  donnant  surtout  de  l'acide 
chloriijue,  du  chlore  et  de  l'oxygène  selon  la  formule  : 
."ÎCIO' -1- ll'b  =  2CI(VH  +  0 -(-Cl : 
il  se  forme  aussi  de  l'acide  cblorliydrique  cl  de  l'acide  pcrchloriquc 
(Poppcr)  C"").  Par  élcctrolyse,  il  se  produit  de  l'acide  pcrchloriqne, 
tandis  qu'au  pdlc  positif,  apparaissent  en  petite  quantité  du  chlore  et  de 
l'oxygène,  au  pôle  négatif  se  dégage  un  peu  d'hydrogène. 

p.  A»  conliict  des  alcalis,  le  bioxyde  de  chlore,  même  à  basse  tempé- 
rature, et  dans  l'obscurité,  fournit  un  mélange  de  chlorate  et  de  chlorile 
(Garzarolli-Tluimlackh)  ('""l.  L'action  est  ti'ès  vive  avec  les  solutions  con- 
centrées, encore  plus  avec  le  composé  liquide,  qui,  au  cuni»ct  de  potasse 
solide,  produit  une  véritable  explosion. 

•^,  Le  bioxyde  de  clilore  peut  agir  comme  chlorni-ant  et  oxydant.  Il  est 
sans  action  sur  le  brome  et  l'iode  jKâiumerer)  ('"*).  Mélangé  avec  5  vo- 
lumes d'hydrogène,  il  détone  sous  l'inlluence  de  la  mousse  de  platine  ou 
■  d'une  étincelle  électrique  en  donnant  de  Inm  et  de  l'acide  cblorhydrique. 
Il  atta(|ue  le  soufre  et  le  phosphore  avec  explosion,  et  c'est  à  cette  réac- 
tion qu'il  faut  attribuer  la  combustion  du  phosphore  sous  l'eau,  qunnd 
sur  ce  corps  recouvert  de  chlorate  de  potassium  solide  on  fait  arriver 
par  un  tube  cfiilé  de  l'acide  sulfuriqiie  concentré. 

L'acide  iodhydrique  est  déti'uit  avec  mise  en  liberté  d'iode,  selon  In 
formule  : 

10HI-(-2C10'  =  l.I'  +  +H'O-h2IICI. 

La  solution  d'acide  sulfureux  est  oxydée  en  acide  sulfuri<|ùe  avec  pro- 
duction d'acide  cblorhydrique  :  le  sulfate  ferreux  est  transformé  réguliè- 
rement en  sulfate  ferrique.  Le  tournesol  est  décoloré:  l'indigo  l'est  éga- 
Icmenl.  même  eu  présence  d'acide  arsénieux. 

2.  Le  permanganate  d»;  potassium  oxyde  les  solutions  de  bioxyde  de 
chlore  avec  production  rl'acide  chloiîque  (Fiirst)  ("*")  : 

:îCIO'-l-MnO'K  +  ll'0  =  Mn(V-hCl(yK-t-2CIO'll. 

e.  L'acide  sulfurique  concentré ,  refroidi  k  — 18",  absorbe  environ 
20  volumes  de  bioxyde  de  chlore,  en  se  colorant  en  jainu^  :  par  rttchnuffe- 
ment,  le  liquide  se  teint  en  rouge,  et  vers  10°,  <](^ge  du  bioxyde  de 
chlore  méli;  de  chlore  et  d'oxygène,  et  conserve  en  dissolution  une  cer- 
taine dose  d'acide  perchloriqne.  Celle  réaciion  (Millon)  explique  pour- 
quoi le  pî,  pi-éparé  par  le  chloi-atn  et  l'acide  sulfurique,  est  toujoui's 
souillé  j)ar  ini  peu  d'oxygène  et  de  chlore  libres. 
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Composition  et  constitution.  —  La  composition  a  été  élabliù 
par  Gay-Lussac  ('""),  en  décomposant  par  la  chaleur  le  gaz  pur,  ci  analy- 
sant le  mélange  de  chlore  et  d'uxygènc  obtenu  :  en  absorliant  le  chlore 
par  la  potasse,  on  trouve  que  le  gaz  fournit  son  volume  d'oiygène.  Le 
rapport  (lu  chlore  à  l'oxygène  peut  être  déterminé,  en  dirigeant  dans  la 
solution  aqueuse  de  bioxyde  de  chlore  un  courant  d'anhydride  sulfureux  : 
un  dose  l'acide  chlorhydriquo  et  l'acide  sulfurique  formés. 

La  densité  du  gaz  montre  que  la  molécule  est,  dans  l'état  gazeux,  repré- 
sentée par  Cl  0'  ^=  67, 4i,  Le  compose  li<iuide  est  peut-être  de  formule 
double  CI'O^,  comparable  au  peroxyde  d'azote  liiiuide,  et  pourrait  être 
regardé  comme  l'anhydride  mixte  de  l'acide  chloreux  et  de  l'acide  chlo- 
rique,  conformément  aux  réactions  que  fournissent  les  bases  alcalines. 

Dosage.  —  En  solution  aqueuse,  le  bioxyde  de  chlore  peut  être  dosé 
par  une  solution  titrée  de  sulfate  ferreux,  avec  lequel  il  donne  la  rcac- 
Uon  : 

10FeSO'-f-ll'O-i-2CIO*  =  5S'O'Fe'  +  2HCI. 

On  évaluera  au  permanganate,  la  diminution  du  titre  de  la  solution  de 
sel  ferreux . 

ACIDE  CHLORIOUE  Cl  0»  H  3=  84,46  (Cl  :  il  ,07;  0:5fl,83;  H:  l,lft) 

Historique.  —  Le  chlorate  de  potassium  a  été  découvert  par  Ber- 
thollet  en  1786,  dans  l'action  du  cWore  sur  les  solutions  concentrées  de 
potasse  ;  il  le  désigna  sous  le  nom  de  muri'ate  oû:i/5^n^  de  potassium  ('""). 
Gay-Lussac  parvint,  en  1814,  à  isoler  l'acide  de  ce  sel  et  il  en  établit  la 
composition  ("") . 

Préparation.  —  1°  Formation  des  chlorates.  —  a.  L'action  du 
chlore  gazeux  sur  les  solutions  chaudes  eu  concentrées  des  bases  alca- 
lines ou  alcalino-terreuses,  fournit  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate. 
Avec  la  potasse,  on  a  : 

6K0H  +  3C1'=5KC1-+-KC10^  + 511*0. 

La  réaction  peut  être  réalisée  avec  les  solutions  chaudes  des  carbo- 
nates alcalins,  et  donne  alors  lieu  ii  un  dégagement  d'anhydride  carbo- 
nique. 

3.  Les  chlorates  prennent  naissance  par  la  trtmsformation  spontanée 
des  dissolutions  d'hypocbloriles,  selon  la  formule  : 
3G10K  =  CIO'K-(-2KCI. 

Cette  réaction  se  produit  lentement  dès  la  température  ordinaire,  plus 
rapidement  à  chaud,  très  vite  à  100*.  Klle  est  favorisée  par  la  lumière. 
La  présence  d'alcali  libre  s'oppose  h  la  transformation  et  augmente  beau- 
coup la  stabilité  de  l'hj-pocldorite  (Grœbe)  ("'),  Badhuri  ("*').  Au  contraire, 
l'acide  hypochloreux  libre  accélère  fortement  le  changement  des  hypo- 
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chlorites  en  chlorates  (Fôrster  et  Jorre)  ('"').  La  cuii  centra  lion  intervient 
dans  une  certaine  mesure;  dans  le  cas  de  l'hj'pochlorite  de  potassium, 
la  dose  la  plus  favorable  est  de  1,6  pour  1U0  (Badhuri)  (""'). 

y.  Les  chlorates  sont  produits  en  grande  quantité  par  leleclrolyse 
des  chlorures  alcalins,  où  ils  sont  dus  à  la  transformation  secondaire  do 
l'hypochlorile  qui  tend  à  se  former  ('"""*").  En  opérant  l'électrolysc  en 
présence  de  bichromate  de  potassium  qui  oxyde  l'hypochlorite,  la  pro- 
duction effective  de  chlorate  se  trouve  accrue,  et  le  rendement  peut 
s'élever  jusqu'à  69,5  pour  100  de  la  quantité  théorique  (Mûller)  ('""). 
Voir  aussi  Vauiiel  ("■"). 

2°  Priparation  de  Tacide  libre.  —  a.  Le  chlorate  de  potassium  est 
d'abord  transformé  en  chlorate  de  bnrj'um  ;  pour  cela,  à  la  dissolution 
chaude  et  concentrée  de  chlorate  de  potassium,  on  ajoute  un  excès 
d'acide  hydroHuosilicique,  qui  précipite  tout  le  potassium  à  l'état  d'hy- 
droiluosilicate  de  potassium  gélatineux  :  la  liqueur  filtrée  contient  l'acide 
chlorique  libre,  avec  une  certaine  dose  d'acide  hydroHuosilicique.  On  In 
neutralise  avec  de  l'hydrate  de  baryte,  qui  donne  du  chlorate  de  baryum 
dissous  et  de  l'bydrolluositicate  de  baryum  insoluble  qu'on  sépare  par 
fîtration.  Dans  la  liqueur,  on  précipite  la  baryte  excédante  par  l'ircidf 
sulfurique  versé  goutte  à  goutte.  Le  liquide  tillré  ne  contient  plus  qut- 
de  l'acide  cbloriquc. 

p.  On  peut  encore  opérer,  d'après  Bottger(""|,  en  précipitant  le  chlo- 
rate de  potassium  par  une  solution  de  bitartrate  de  sodium  :  après  sépa- 
ration du  bitartrate  de  potassium  déposé,  le  chlorate  do  sodium  est,  à  une 
douce  chaleur  (vers  50"),  traite  par  une  solution  d'acide  oxalique  (poids 
égal  au  chlorate  de  potassium);  la  liqueur,  refroidie  par  un  mélange 
réfrigérant,  dépose  l'oxalate  de  sodium,  et  contient  de  l'acide  chlorique  ; 
après  saturation  par  le  carbonate  de  baryum,  on  obtient,  parèva|)onition. 
de  beaux  cristaux  de  chlorate  de  baryum,  dont  la  dissolution  sera  exac- 
tement précipitée  par  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

y.  La  solution  aqueuse  d'acide  chlori({ue,  obtemie  comme  il  a  été 
dit,  est  concentrée  par  évaporalion  dans  le  vide  sec  à  la  température 
ordinaire,  jusqu'à  ce  qu'on  aperfoive  un  cunmiencvment  de  décompo- 
sition. Elle  contient  alors  Cl 0=11  -1-711*0. 

Propriôtéa.  —  a.  La  solution  concentrée  d'acide  chlorique  est  mi 
liquide  incolore,  sirupeux,  de  saveur  très  acide,  qui,  légèrement  chauffé. 
dégage  une  odeur  spéciale  rappelant  celle  de  l'acide  nitrique.  La  liqueur 
limite  Cl  O'  11  -H  7  H'  0,  qui  d'après  Kâmmerer  serait  un  hydrate  détini  ('""}, 
aune  densité  de  1,282  à  I4'',2.  Fortement  refroidie,  elle  n'a  pas  été  soli- 
difiée, mais  devient  visqueuse  vers  —  20". 
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Quand  on  contimie  la  com-entration  h  frnid  dans  1p  vidp  sw,  l'acide  com- 
mence à  se  détruire,  et  lors(|iie  la  composition  est  voisine  de  Cl(>*ll, 
4,5 H'O,  la  destruction  se  produit  tumultueusement  selon  la  formule  : 
4CI()'lI  =  2CIO*H  +  HM)  +  .'i(H-(:i'. 
La  même  décomposition  a  lieu  au-dessus  de  iO*  avec  l'acide  à  7H'U 
(Serullas)  ("^).  Elle  parait  aussi  se  produire  lentement  à  ta  lem{H>ralure 
ordinaire:  une  dissolution  d'acide  clilorique  finit  par  ne  plus  contenir 
<|ue  de  l'acide  pcrcldorique  (Millon). 

p.  La  clialeur  de  fonriation  de  l'aride  cliloriqne  dissous  est  donnée 
par  l'équation  : 

Cli  +  O'+H'O-SCIO'H  clijj.  —  a:.000-'(BortWlol).  —  ÏOWO-MThomwn]. 
On  en  déduit  l'équation  : 
rj  +  0'  +  H  +  Eiu  =  aO»Hdi*s.  +  ÎÎO00-'  .'BcHhpIol!  ('"']  + 15 940-'  (TlMimK-n;  ('™  . 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  clilorïque  par  la  soude  dissoute 
est,  en  liqueur  étendue -f- 13 760"'  (Tliomseu)  {'*"). 

y.  L'acide  chlorique  est  un  acide  énergique,  monobasitpie,  qui  donne 
dos  chlorates  bien  définis,  solubles  dans  l'eau,  stables  en  dissolution. 

L'étude  de  la  conductibilité  électrique  de  l'acide  chlorique  montre 
qu'il  donne  lieu  à  une  ionisalïun  élevée  comparable  à  celle  de  l'acide 
nitrique  et  de  l'acide  perchlorique,  mais  assez  difTércnle  de  l'acide 
iodique  ou  bromique  (Kohlrausch)  ('"*|. 

Pour  h  conductibilité  moléculaire,  an\  diverses  concentrations,  voir 
Ostwald  ('"*). 

Soumis  à  l'électrolyse,  il  fournit,  au  pcMe  négatif,  d'abord  <)<<  l'acide 
liypochlorcux,  puis  du  chlore  (Buff)  ('*"). 

S.  L'acide  chlorique  est  un  oxydant  énergi(|ite.  Il  agit  peu  sur  le 
brome,  en  donnant  seulement  des  traces  d'acide  bromique.  Au  contraire, 
il  attaque  facilement  l'iode,  qu'il  transforme  en  acide  iodique  (Kâni- 
merer)  {'°**).  Avec  les  chlorures  d'iode  ICI  et  ICI',  il  fournit  ii  chaud  de 
l'acide  iodique  et  du  chlore  (llenr;)  ('"'). 

Il  agit  sur  l'acide  chlorliydriquc  en  donnant  de  l'eau  et  du  chlore  : 
c'est  le  principe  de  la  préparation  du  chlore  par  l'action  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  sur  le  chlorate  de  polassiimi.  De  même,  avec  l'acide  sulfhy- 
drique,  il  y  a  formation  d'eaii,  avec  mise  eu  liberté  de  chlore  et  de 
soufre,  parliellement  changé  en  acide  sulfurique  (Toussaint)  ('°"). 

L'hydrogène  phosphore  donne  de  l'aride  phosphorique. 

Même  en  solution  diluée,  raci4le  chlorique  oxyde  le  bore  (Moissan),  il 
«rhange  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurîque,  avec  production  de  chlore 
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et  d'acide  chlorhydriqiie.  L'acide  pitosplioreiix  passe  à  l'état  d'acide  phos- 
phoriijiir, 

L'aniaignme  de  sodium  le  transforme  en  un  mélange  de  chloi-ate  et  de 
chlorure.  Le  fer  el  le  linc  se  dissolvent  avec  dégagemenl  d'Iijdrogène  ; 
mais,  en  présence  <I*acide  sulFurique,  ils  transforment  l'acide  chlorique 
en  acide  chlorhydriqtie.  Le  permanganate  de  potassium  ne  subit  d'abord 
aucune  action  :  mais  peu  à  peu,  surtout  à  chaud,  il  est  décoloré. 

Les  matières  organiques  sont  fortement  oxydées  par  l'acide  chlorique  : 
l'aleool  et  l'éthcr  sont  cban^és  en  acide  acétique,  avec  dégagement  de 
chlore.  Du  papier  a  liltre  bien  sec,  imbibé  d'une  solution  sîrupeusi^ 
d'acide  chlorique  et  abandonné  à  l'air,  ne  tarde  pas  à  s'enflammer. 
L'acide  chlorique  décolore  l'indigo,  et  môme  le  touniesol,  après  l'avoir 
rougi. 

Composition.  —  La  composition  de  l'acide  chlorique  résulte  de  ceHe 
du  chlorate  de  potassium  ClO^K.ijui  est  détruit  par  la  ctialour  en  donnant 
du  chlorure  de  potassium  et  trois  atomes  d'oxygène  (Gay-Lussae)  ('"'*). 

Kékulé,  le  considérant  comme  issu  de  la  munuvalence  exclusive  du 
chlore,  lui  avait  assigné  la  formule  : 

Cl_0  — 0  — OH. 

Mais  on  le  rjtLiche  plutôt  à  la  penlavnlence  du  chlore  (Itlomstrand)  C*"!. 
Springl'"'),  selon  la  formule  : 

Caractères.  —  L'acide  chlorique  libre  |)eut  être  caractérisé  par  le 
dégagement  de  chlore  qu'il  fournit  avec  l'acide  clilorhydrique, 

It  décolore  l'indigo.  Il  donne,  comme  l'acide  nitrique,  une' coloration 
rouge  avec  la  brucine  additionnée  d'acide  sidruri<{ue  concentre  :  dans  le 
cas  de  l'acide  chlorique,  la  coloration  dis]>arait  par  addition  de  chlorure 
slanneui  ('"'}. 

A  une  goutte  d'aniline  pure,  on  ajoute  1  centimètre  cube  d'eau,  puis 
1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique;  l'addition  d'acide  chlorique  déter- 
mine alors  une  coloration  bleue  (Bôttger)  ('"""'•"). 

Avec  quelques  gouttes  d'une  sohition  de.  2  gr.  de  résorcûnc  dans 
100  grammes  d'eau,  l'acide  chlorique  donne  une  coloration  verte  très 
sensible  (Denigès))'""). 

L'addition  d'acide  sulfurique  concentré  à  im  chlorate  met  en  liberté 
du  bioxyde  de  chlore,  qui  fournit  les  réactions  préicdentes  avec  la  résor- 
cino,  et  avec  le  sulfate  d'aniline. 

Applications.  —  L'acide  cldurique  libre  a  été  propose  connue  oxy- 
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(laiit  pour  la  destruction  des  matières   animales  dans  les  analyses  lé- 
gales ('•"). 

ANHYDRIDE  PERCHLORIOUE  Cl'0^  =  18â,0  iQ:58.Te:  (I:  SI.SS) 
L'anhydride  perehlorî(|ue  a  été  nlitenu  par  Michaël  et  Conn,  en  déshy- 
dratant dirpctenienl  l'aoide  poi-chlorique  CIO'H.  L'acide  perchloriquc 
pur,  refroidi  vers  —  10",  est  peu  à  ])en  additionné  d'anhydride  phospjio- 
rique  ;  après  un  jour  de  contact,  ji  la  même  t<>nipérature,  on  chauffe  très 
doucement  vers  Sa".  L'anhydride  perchlorîqne  distille  sous  forme  d'un 
liquide  incolore  huileux,  qui  bout  à  82*  sous  la  pression  ordinaire.  Il  su 
détruit  spontanément  en  se  colorant  en  vert.  Au  contact  d'une  flamme, 
OH  pai'  un  choc,  il  détone  violemment.  Il  réagit  sur  l'iode  en  donnant  seu- 
lement de  l'anhydride  iodique  !'(>'':  il  n'agit  pas  sur  lehrome('°"). 

ACIDE  PERCHLORIOUE  CtO'H  =  10U,46  (CU  35.30;  U;  (I3,7(r>;  11:  l.00:<j 

Historique.  —  Le  pcrchlorafc  de  potassium  a  été  découvert  en 
1815  par  le  comte  SLidion,  dans  les  résidus  de  l'action  de  l'acide  snlfn- 
rique  concentré  sur  le  chlorate  de  potassium  :  le  même  savant  parvint  A 
oïtraire  l'acide  libre  en  distillant  le  sel  avec  de  l'actdc!  sulfurique 
dilué  l'°"). 

Préparation.  —  L'acide  perchlorîquc  peut  être  obtenu  soit  à 
l'état  pur  ayant  la  formule  CIO* II,  soit  à  l'état  d'hydrate  solide  de  compo- 
sition CIO* (OH)'  (hydrate  de  Sernllas],  soit  ji  l'état  d'hydrate  liquide 
CIO  (011)',  soit  enfin  sous  forme  de  dissolution  aqueuse  plus  diluée.  Très 
stable  sous  cette  dernière  forme,  il  l'est  au  contraire  moins  quand  il 
n'est  pas  hydraté. 

r  Préparation  de  l'acide  perchlorîqne  diloô.  — Ou  peut  préparer 
des  solutions  diluées  d'ucide  perehiorique,  en  précipitant  par  h  dose 
exacte  d'acide  sulfurique  imc  solution  de  pri-chlorale  de  baryum  (Henry) 
('""),  on,  moins  avantageusement,  en  précipitant  In  solution  de  perchlo- 
ralc  de  [Kitassium  par  l'acide  hydrutluosilicique. 

2°  PràparatioQ  de  solutiona  concentrées.  —  x.  On  distille  I  partie 
de  perchlorate  de  potassium  finement  pulvérisé  avec  2  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  :  il  passe  vers  140",  un  hquidc  de  densité  1,72  à 
1,82  voisin  de  l'hydrate  CIO(OH)'.  il  est  souillé  d'un  peu  d'acide  chlo- 
rhydrïqne;  pour  enlever  ce  dernier,  on  ajoute  un  excès  de  sulfate 
d'argent,  qui  précipite  du  chlorure  d'argent,  en  laissant  de  l'acide 
sidfurique.  On  ajoute  du  carbonate  de  baryinn  réceinmeiit  pniripité, 
jusqu'à  ce  qu'un  peu  de  baryum  soit  dissous  dans  la  liqueur.  On  décante 
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et  on  distille  de  iioiivcnii  la  snhilîon  obtenue  (Roseoë)  ("**),  Nnlivelle  ("*"). 
p.  On  décompose  par  la  chaleur  l'aeidc  chloriiiue  libre  :  COO  grammes 
de  chlorate  de  potnssiiim  sont  traités  par  l'acide  hydro-fluosilicique 
qui  provient  du  tntitcnicnt  de  i  kg  de  fluorine  :  on  fait  houîllir 
le  mélange  ;  il  se  forme  de  l'acide  chloriqne,  avec  dépôt  d'hydrofluosili- 
cate  de  potassium.  Après  refroidissement  et  décantation,  on  concentre 
à  l'ébultilion,  qui  précipite  encore  du  lluosilicatc,  jusqu'à  Fappanlion 
de  fumées  blanches  abundantos.  On  ))lnce  alors  le  li<|uîde  dans  une 
cornue  pour  le  distiller.  L'acide  chlorique  se  détruit  en  acide  perchlii- 
rique,  chlore  et  osygène  :  le  liquide  recueilli  contient  de  l'iicidc  per- 
chlorique  souillé  d'acides  chlorhydrique  et  sulfurique  qu'un  enlève  par 
addition  de  perchlorates  d'argent  et  de  baryum  ;  on  redistille  de  nouveau 
(Roseoë)  ('"**] . 

3°  Préparation  de  l'acide  normal.  —  i.  Los  solutions  concentrées 
d'acide  perchloriquc,  additionnées  d'un  excès  d'acide  sulfui'iquc  concentré, 
puis-sonmises  à  la  distillation,  fournissent  vers  110°  des  vapeurs  blan- 
ches lourdes,  qui  se  condensent  en  un  liquide  jaune  mobile,  constitué 
par  l'acide  normal  010*11.  La  température  s'élève  ensuilcjusque  vers  200°. 
et  il  passe  dos  gouttes  huileuses  qui,  par  refroidissement,  foumissenl. 
au  contact  du   premier  liquide  recueilli,   des  cristaux  de  bihydnite. 

p.  Pour  préparer  immédiatement  l'acide  normal  CI  Cil,  on  intraduil 
dans  un  ballon  à  fractionnements,  un  mélange  de  25  gr.  de  perchluratr 
de  potassium  pulvérisé  avec  100  gr.  d'acide  sulfurique  concentré,  et. 
après  avoir  abaissé  la  pression  jusqu'il  It)"""  ii  20""",  on  chautTe  le  ballon 
dans  un  bain  d'huile.  L'acide  perchlorique  distille  fi  partir  de  J^O",  et  est 
condens<!  dans  un  récipient  rern)idi  :  la  température  est  progressivement 
élevée  pendant  2  heures  jusque  vers  1 60",  sans  qu'il  y  ait  destruction  de 
l'acide  (Vorlânder  et  Schilling)  (""""**).  Le  liquide  est  coloré  en  jaune 
par  une  certaine  quantité  de  bioxytle  de  chlore,  et  simillé  d'un  peu 
d'acide  sulfurique.  On  le  purilie  par  rectificatimi  entre  50"""  et  70""",  en 
chauffant  de  45"  à  65°.  Il  importe  d'employer  de  l'acide  sulfurique  pur  cl 
concentré,  ne  renfermant  pas  d'anhydride  sulfureux,  et  contenant  nu 
moins  97  pour  100  de  SO'II*  (densité  j\  15"  voisine  de  l,8i). 

4°  Antres  modes  de  formation.  —  a.  La  desti-nction  spontanée  des 
solutions  conc<!ntrées  d'acide  dilorique,  abandonnées  à  froid  sur  l'acidr 
sulfurique,  fournit  de  l'acide  perchlorique  (Millon).  Lti  môme  réaction  se 
produit  rapidement  quand  on  les  cliaulfe  (Serullas)  ('°**). 

p.  i/éleetrolyse  des  solutions  de  bioxyde  de  chlore,  crlli^  de  l'acidi- 
chlorliydi'i<iue  aqueux,  ou  de  l'eau  de  chlore  d<nuu'nt,  à  l'anode,  une  cer- 
tiiine  quantité  d'acide  perchlorique. 

l'iHrm.  131-110-1862;  A». €h.  pli.  {3j.60-ï*VI862;ainn.SrHs.  4-158-1861.  —  ('«"1  ^^- 
TivF;i.i.E.J.prakt.  Hirm.  2Q-(06-IK{:2.  —(■•»>]  H.  VoiiLlmtii  rt  II.  10*  ffMau^.  An.  Uiom. 
l'iiirm.  31O-r.(10-19(HI.  —  ;"^')  A.  MinHsRi.  H  W.  T,  Cus^,  Am.  Chi™.  J.  a3-4M.1900.  - 
(""*)  .Skhilli!.  An.  Ch,  Pli.  45-270-lN:fl.  —  ['*")  Y.  Wi'irKi.KB.  Cliom.   Zeil.  23-89- 1 SW. — 
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V.  Les  solutions  <lc  biuxydc  de  chloroCIO'  exposées  au  soleil,  four- 
nissent de  l'acide  perchlori^jne  (Millon)  (""'},  (Popper)  {""). 

ît"  Production  des  porchlorateB.  —  a..  Les  perchlorates  prennent 
iiaissancc  dans  Télectrolysc  des  chlurates.  Une  solution,  neutre,  concen- 
trée, de  chlorate  de  potassium  ou  de  sodium  donne,  à  t'aitodo  inoxy- 
dable une  formation  presque  théorique  de  perchlm-ate  (Sladion,  Winte- 
ler  C'*')-  La  production  peut  également  avoir  lieu  à  l'anode  dans  l'élcctro- 
lyse  des  chlorures,  pratiquée  dans  des  conditions  convenables  (Winteler) 
('•"),  (Fôrster)('°"). 

^.  Le  chlorate  de  potassium,  chauffé  seul  modérément,  se  dédouble 
en  pcrehlorate,  chlorure  et  oxygène  :  en  trmtant  la  matière  par  l'eau 
froide,  on  dissout  surtout  le  chlonire  ;  le  résidu  repris  par  l'eau  chaude 
laisse  déposer  par  refroidissement  du  perchlorale  do  potassium  pur  (Se- 
rullas).  (Voy.  p.  194.) 

Propriétés  physiques.  —  i"  Acide  jior»Hi/ CIO'H.  — L'acide 
perchlorique  pur  est  un  liquide  incolore  fumant,  d'odeur  piquante,  dont 
la  densité  est  rf,^,j=l,78!2  (Roscoë),  rf^  =  i,764  (Vorlânder  et  von 
Schilling),  Il  ne  peut  pas  être  distillé  sans  se  détruire  à  la  pression  ordi- 
naire: mats  il  bout  régulièrement  à  ,^9°  sous  56  millimètres  (thermo- 
mètre dans  la  vapeur)  (Vorlânder).  H  n'a  pu  être  congelé  dans  un  mélange 
de  neige  carbonique  et  d'éther. 

Conservé  même  à  l'obscurité,  il  brunit  en  se  décomposant  peu  à  peu, 
sans  explosion  (Uichaël  et  Conn).  A  l'air  humide,  il  fournit  Thydrato 
solide.  Il  attaque  douloureusement  la  peau. 

2"  Hydrale  solide  CIO'(OH)'  ou  ClO'Il.H'.O.  —  L'addition  d'une 
molécule  d'eau  k  l'acide  normal  pur  donne  lieu  à  un  violent  échauffe- 
ment  :  par  refroidissement,  on  obtient  la  cristallisation  de  l'hydrate.  Ce 
sont  de  longues  aiguilles  généralement  un  peu  jaunâtres,  qui  fondent  à 
ÛO".  L'hydrate  solide  fume  à  l'air;  fondu,  il  se  décompose  à  partir  de 
H(y  en  acide  normal  et  dihydrafe.  Il  se  dissout  dans  l'eau  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur. 

5°  Hydrale  liquide  CIO  lOIl)''  ou  ClOMl,  211*0.  —  L'addition  d'une 
molécule  d'eau  à  l'hyilratc  solide  le  fournit  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore,  huileux,  dont  la  densité  est  l,(i5  (Serullas),  i,72  (Nativelle). 
11  fume  un  peu  à  l'air.  ChaulTé  sous  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  20^°, 
et  il  distille  un  liquide  qui  contient  71,6  à  72,2  pour  100  d'acide  OO'H, 
tandis  que  la  composition  de  l'hydrate  con'espond  à  7ô,1  pour  100 
(Roscoé)  ;  la  distillation  donne  lieu,  en  cfTet,  à  une  destruction  partielle 
du  composé.  D'après  Van  Wyk  ('""),  il  se  solidifie  à  —  20°,6. 

i'  Hydrates  supérieum.  —  L'étude  de  la  congélation  des  solutions 
d'acide  perchlorique  conduit  à  admettre  l'existence  d'autres  hydrates 
plus  riches,  contenant  pour  CIO'II,  trois,  ([iiafre  et  six  molécules  d'eau, 

iwa   K.  KOksthr.  Z.  Kkctr.  4-386-1897.  —  ('•»;  II.  i.  m  \Vv«.  Z.  aiiorg.  Cliciii.  3a-l|j- 
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*t  fiMÔmt  TP^fertnement  â  —  17*.  —  HT.  et  —  (ô*  .Van  Wyk.  "^i. 

Propriété  chtaniques.  —  x.  L'aeulf  pen-hkirique  normal  est 
Offiné  a  partir  du  rhJ>ir<-.  df  roiygi-n**  H  di>  T'^ii.  art^  ab^wptioD  de 
rhalmr,  landiâ  qii<*  la  formalion  dr  l'aride  dilué  donne  lieu  à  un  déga- 
(remefll  fttsUit.  t)n  a,  d'a^wè»  Berihelol  '"'*■  : 

On  aurait  par  suite  : 

a  —  (►*  —  a     =  rut»  a  pur. .  .  .     —  iimw-. 

L^  chaleurs  de  dissolution  dans  un  grand  excès  d'eau  :>onl  : 

«0*8   liquirfr  pvr. .^  SffW-'  ■  IS» 

tH)ï  ftH^wliiir —     M*-",  à  Ur 

Ofl*  «H»lk(uiA- —  I17«W 

CIO  »H  *  bi|iûilf -r    JJO»^. 

Berlhelol  a  dclerminc  les  chaleurs  de  dilution,  et  les  chaleurs  spé- 

i-ilique»  mnlcculaires  des  dissolutions  l'*'|. 

ûrs  grandes  rpianlités  de  chaleur,  dragées  dans  l'hydratatÏMi  de  l'aride 
niirnial,  rendent  compte  des  dilTérences  de  stabilité  de  cet  acide  et  de 
Mit  hydrates. 

L'acide  normal  CIO' Il  commence  à  se  détruire  quand  on  le  chauffe 
au-dessus  de  7(1*,  en  dégageant  du  chlore,  du  bioxyde  de  chlore,  et  de 
l'oxygène,  et,  en  continuant  à  chauffer  vers  !>0*,  on  peut  avoir  une  vio- 
lente explosion.  Il  passe  à  la  distillation  un  liquide,  colm^  en  rouge  par 
du  bioiyde  de  chlore,  qui  renferme  [05  pour  lOU  d'acide  percblorique 
t^l  0*11.  FJi  arrêtant  la  distillation,  le  liquide  se  prend  par  refroidissement 
en  donnant  des  cristaux  d'hydrate  solide. 

Au  contraire,  les  soliilions  aqueuses  diluées  d'acide  porchlorique  smit 
|iarfaitcment  stables,  et  ne  sont  [tas  décomposées  par  la  lumière  solaire. 

^.  L'acide  percblorique  est  un  acide  rnonobasique  fort,  qui  donne 
naissance  à  des  perehlorales  extrénirment  stables.  La  chaleur  de  neutra- 
lisation est,  pour  une  molécule  d'acide  dilué,  unie  à  une  molécule  de 
soude  dissoute,  142;>()'*'  (Berthelotl,  14080"'  iTItomscn). 

I,a  conductibilité  moléculaire  des  solutions  d'acide  percblorique  a  été 
étudiée  par  t)3twald|'*^')  :  elIt;  correspond  à  une  ionisation  importante  de 
l'acide,  analogue  à  colle  de  l'acide  nitriqur. 

Les  perclilorates  sont  des  sels  généralenieut  très  solid)les  (coiix  di' 
potassium  et  de  rubidium  le  sont  très  peu),  isomorphes  des  perntanga- 
imtes.  Ils  ne  fournissent  pns  de  chlore  ii  l'ébiillition  avec  l'ncide  cblorby- 
dri4|ue:  à  Icnipérature  élevée,  ils  se  ilMoiiblent  eu  clilonires  et  oxygène. 

V.  RÉACTiti,\s  DE  I.' ACIDE  riTi  CIO' II.  —  L'acîde  percblorique  pur  agit 
]Kirfois  comme  oxydant  avec  une  grande  violence,  parfois  au  contraire  il 

liKW.  — î'"™,  nF.HiiiK»iT.  An.  Cil.  n.  <:>;-27-2li-m«'2.  —  ;'"")  OiT««.n.  J.  prafcl.  CWm. 
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n'exerce  niicune  action.  Au  coiikict  de.  uharboii  de  bois,  dr  papior, 
(l'other,  il  produit  une  forte  explosion,  i|iii  rnppelle  cpIIc  du  clilorure 
d'azote.  Il  osydo  l'aeidc  arsônicux,  cl  enflamme  l'iodure  de  sodium  et 
l'acide  io4lhydrîi|ue.  Il  agit  sur  l'iode  en  donnant  des  aiguilles  déliques- 
centes, qui  contiennent  HI'O',  et  qni,  chanfri<es,  dégagent  de  l'iode,  et 
laissent  de  l'acide  iodiqne  (Michaêl  et  Conn)  ('"").  L'acîdc  pcrchlorique 
]>ur  peut  élrp  mélangé  avec  de  l'alcool  absolu,  sans  que  généralemenl 
il  se  produise  d'explosion  :  il  semble  se  former  un  éÛier  perchlorique 
(Michaêl  et  Conn).  Le  benzène  donne  un  produit  charbonneux  :  il  n'y  a 
niicunc  action  avec  le  tétrachlorure  de  carbone,  ni  avec  le  chloroforme. 
5,  Réactioss  de  l'acide  DiuT.  —  L'acide  perchlorique  étendu  est  très 
stable,  et  n'est  réduit  ni  par  l'acide  sulfureux,  ni  par  l'acide  suif- 
hydrique.  Il  n'agit  pas  sur  l'hydrogèno  libre,  ni  sur  l'acide  chlorhydriqiie 
ou  iodhydrique.  Le  for  et  le  zinc  se  dissolvent  en  donnant  des  perchlo- 
rates,  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  azoteux  n'est  pas  oxydé, 
même  h  i'ébullition  (Toussaint)  ("").  L'iode  est  attaqué  à  chaud  avec  pro- 
duction exclusive  d'acide  iodique  (Miehacl  et  Conn)  {'*"). 

Composition.  —  La  composition  do  l'acide  perchlorique  a  été 
établie  par  le  comte  Stadion  et  vériliée  par  Gay-Lussac,  en  décompo- 
sant par  la  chaleur  le  perchlorate  de  potassium  eu  chlorure  et  oxygène. 
La  composition  des  hydrates  peut  être  établie  par  transformation  en  per- 
chlorale  de  potassium,  en  ajoutant  un  excès  de  carbonate  de  potassium, 
aciduhmt  avec  de  l'acide  acétique,  évaporant,  enlevant  juir  l'alcool  l'acé- 
tate de  potassium,  et  évaluant  le  poids  du  perchlorate  qui  reste. 

Le  poids  moléculaire  du  perchlorate  de  sodium,  déterminé  par  la  méthode 
ébullioscopiqiie  (Raoult)  l'"'),  est  voisin  de  la  valeur  qui  correspond  it  la 
molécule  simple  CIO*K.  Le  même  résultat  a  été  obtenu  par  cryoscopie 
dans  le  sulfate  de  sodium  fondu  (Crofls)  ('*").  La  molécide  de  l'acide  |>er- 
chlorique  est  donc  CI  O'H.  Sa  conslilulion  est,  ou  bien  Cl  -  0  -  0  ■  0  -  OH, 

«u  bienO^CIOIl,  cette  dernière   formule  avant  le  double  avantage 

de  rendre  compte  de  l'isomorphisme  des  perchlorates  et  des  perman- 
ganates, et  de  la  slabitîlé  considérable  des  hydrates,  qui  seraient  des 

composes   normaux  issus  de   l'heptavalence  du  chlore  ..^  Cl  (OU)', 
etO  =  CI(011)^'*"). 

Caractères.  —  L'acide  perchlorique  dissous  se  distingue  des  autres 
acides  du  chlore  parce  qu'il  ne  décolore  pas  l'indigo,  même  eu  présence 
tl'acide  sulfuri((ue. 


/2]-33-3IO.  — "^1  TorssiKT.  An.  Clicm.  Plisrm.  Lieb.  137-!l4-(866.— 1"<^>)  A.  )lH;rnlîi.  i-t 
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:^i  ACrUB  MYPOBROHEUX. 

Par  addition  d'une  solution  conccnlrott  d'acétate  do  sodium,  il  se  prc- 
ripitc  du  pcrctdorntc  de  potassium  cristallin  peu  soluble. 

Les  perchlorates  ne  sont  pas  réduits  à  l'état  de  chlorures  par  le  couple 
zine-cuivre  :  innïs  ils  peuvent  être  réduits  par  l'hydrosulfite  de  sodium. 

Combinaisons  de  (oxygtne  et  da  Arôme. 

On  n'a  obtenu  aucune  combinaison  anhydre  de  l'oxygène  avec  le  brome. 

Comme  combinaison  mixte  dn  brome  avec  l'hydrogène  et  l'osygène, 
on  ne  connaît  que  l'acide  hypobromeux  BrOlI,  et  l'acide  bromique 
Br(FII,  et  seulement  en  dissolutions  aqueuses.  L'existence  d'un  acide 
perbromique  (Kâmmerer),  obtenu  en  déplaçant  par  le  brome  le  chlore 
de  l'acide  i)eiThlorique,  est  considérée  comme  non  établie  (""*'""). 

Il  en  est  de  même  de  l'onhydride  hypobronieux  Br*0,  que  Gay-Lussae 
croyait  avoir  préparé  par  l'action  du  brome  sur  l'oxyde  mercuriqHe 
sec  {"*').  Dancer  vérifia  que,  dans  cette  réaction,  il  ne  se  produit  que  de 
l'oxygène  pur  ('"').  On  n'admet  pas  davantage  l'eiist^mcc  du  bioxyde  de 
brome  KrO*,  dont  Kâmmerer  avait  annoncé  la  formation  très  inslablo, 
dans  la  distillation  d'une  solution  d'acide  bromique  ("*""*), 

AaOE   HYPOBROMEUX  BrOH  =  d6,97  (Br:  8^,15:  0:  IG,t>0;  H:  1.04) 

Historique.  —  L'acide  bypobromeux  a  été  signalé  par  Ëalard 
en  182tH""). 

Production.  —  1°  FormatiOD  d'hypobromîtes.  —  Le  brom<t  agit 
ù  la  manière  du  chlore,  sur  les  solutions  étendues  des  alcalis,  ou  des 
carbonates  alcalins  (Balard,  Fritscbe)  ('"*)  :  il  y  a  production  de  bromure 
et  d'bypobromite.  Les  solutions,  ainsi  obtenues,  sont  peu  stables,  el, 
même  à  la  température  oixiinaire,  plus  rapidement  à  chaude  se  transfor- 
ment en  bromures  et  brnmates.  Elles  se  conservent  beaucoup  moins  long- 
temps que  les  solutions  d'bypochlorites.  Un  excès  d'alcali  favorise  leur 
stabilité  ("").  L'eau  de  brome,  traitée  par  l'ammoniaque  très  étendue, 
donne  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite  (Schonbein)  ('""). 

'i'  Prodnction  d'acide  hypobromenz  libre.  —  a.  Les  solutions  con- 
centréi's  d'liy|)obromites  mêlés  de  bromures,  issues  de  l'action  du  brome 
sur  les  alcalis,  sont  dccom|>osées  par  les  acides  étendus,  et  même  pai* 
l'anhydride  earboni<|ue,  avec  déj^agenutnt  de  brome.  Mais,  en  faisant  agir 
l'anhydride  carbonique  sur  des  solutions  très  étendues  d'hypobromites,  il  y 
a  déplacement  d'acide  bypobromeux.  el,  en  distillant  sous  une  pression  do 

l«Sr..  — ;*0"}KjiMiiKiiE..  J.  prikl.  Chcin.  90-li».l8C3,  —  ('™)  Mcib.  J.  Clim.  Soc.  30-119. 
39-K77-l)<7a.  —  (xi'O)  Woi.frilm.  Ati.  Clii^.  l'harm.  I.irh.  198-!ir>-1879.  —  [<™)  Jf^r  Jvon.  Chem. 
>'.  33-3r>-m7H;  BB-aO.VlS87.  —  j"™]  (i.iv-LcHiu;.  C.  R.  14-g5l-l)!t3.  —  (i"™)  Bmkk».  Aii- 
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50  millimùtros,  dv  niaiiiùro  à  ne  pas  dô|inss<^r  40*,  on  obtient  un  liquide 
jaune  pâle,  qui  est  une  dissoluliou  diluée  d'acide  pur  (Daucer)  1'°"). 

p.  Oii  obtient  des  suintions  d'acide  hypobromeux,  en  oxydant  le  brome 
en  solution  ai[uense  par  l'oxyde  mcrcurique  ajouté  peu  à  peu  (Balard, 
Uancer).  Il  se  fonne  de  l'oxybromure  insoluble  Ilg'OBr'.  L'oxyde  mercu- 
rique  peut  être  reniplacc  pai'  l'acétate  mercurifjuc,  l'azotate  mercurique, 
\^'■  nitmto  d'argent,  ou  encore  mieux  l'oxyde  d' aident  (Spiller  ('""l, 
Scbûnboin  ("**t,  Danccr  ('*").  Los  dtssohitions  ainsi  obtenues  sont  dia- 
lillées  sons  bO  millimètres. 

Propriétés.  —  Les  solutions  d'acide  hypobromeux,  préparées  par 
disiillntion,  sous  ÔO  millimètres,  au-dessous  de  40°,  sont  jaune  paille: 
li'ur  richesse  en  acide  hypobromeux  BrOII  ne  dépasse  guère  \  gr. 
piiiu- 100  cm',  mes  se  détruisent  au-dessus  de  60°  avec  production  de 
jtromc  et  d'acide  bromiqui'. 

La  chaleur  de  formation  a  été  évaluée  par  Berlbelot  ("*")  et  par 
Thomsen  ('"*°).  Berthciot  a  trouvé  : 

Dr»IJ<j.  +  0+     K«u  =  2BrnH  dissous  ....     —   GMW^'xS 

Br  liq.  +  0  +  irEiu  =  BrOII  dissous +29100"' 

Br<liq. -1-ÏN>0II  dîss.  =  Brn>'sdiss. -l-NiBr  <lbs.  + 1S000"'. 

Le  bi oxyde  d'hydrogène  décompose  immédiatement  les  solutions 
d'acide  hypobromeux  en  se  détruisant  lui-même,  avec  formation  d'acide 
hromhydi-iquo  et  d'oxygène  (Schôiibein).  L'urée  et  les  composés  simi- 
laires sont  détruits  par  les  4iypobroniilcs,  comme  par  les  hypochlorites 
avec  dégageumiit  d'azote  (Kopp)  {'"*'). 

L'acide  hypobromeux  et  les  hypobromites  possèdent  un  pouvoir  déco- 
lorant intense  analogue  à  celui  de.  l'acide  hypochloreux. 

Comme  les  hj'pochlorites,  les  hypobromites  donnent,  dans  les  sels 
iiiiuiganeux,  un  pracipitc  brun  de  bioxyde  de  manganèse  hydraté. 

Ils  fournissent,  avec  une  solution  aqueuse  d'aniline,  un  précipité  dont 
la  couleur  varie  du  rouge  jaunâtre  au  rouge  brun. 

ACIDE  BROMIQUE  BrœH  =  lâK.97   '.Br^e^.OO:  0:51,tl;    H:0,77] 

Historicpie.  —  L'acide  bromique  a  été  découvert  par  Balard  ('°") 
en  1826. 

Préparation.  —  1"  Form^tioa  des  bromates.  —  et).  L'action  du 
brome  sur  les  solutions  cliaudes  ou  coiicontrées  d'alcaUs  ou  de  carbonates 
alcalins  donne  du  bromale  et  du  bromure;  les  cinq  sixièmes  du  brome 
sont  à  l'état  de  bromure. 

^).  Tne  solution  d'hypobromite  alcalin  se  transforme  spontanément, 
rapidement  à  chaud,  on  bromale  et  liromure. 

4-.7-I86r>.—  l't")  Spiilkh.  i:lifm.  S.  1-.ÏH-I8fl0  ;  6-Ï.10-1862.  —  ("»)  Sti.a.sBEH.  J.  priliU 
rlifm.  8a-i7:.-lMtl.".  —  (i'«;  BEHiiiKun.  An.  Ch.  Pli.  l.^)-l 3-19-1 87«.  —  ['*"!  THOllsK^, 
Tlierin.  r.iLrr*iiHi.  3-Hll-1WC>;  lt,T.  Clicm.G«'si>ll.6-ijl-i:wV1873.  — """jKcifi'.  Chm.  Cciilr. 
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-v).  Le  broiniiie  do  potassium,  en  snliitioii  akniiuc,  est  iittt'^gralcmi'iit 
frunsformé  par  Je  cliloie  en  brumatcde  potassium  peu  soliible  elchloruro 
(if  potassium  (Stas)  ("*").  On  a  : 

KBr4-6K01H-6Cl  =  BrO'K-i-«KCI+."n'0. 

o).  On  obtient  dn  hromate  de  potassium  en  fondant  ensemble  du  bro- 
mure et  du  chlorate. 

«).  L'ocido  iodiqiie,  chauffô  à  100*  avec  du  bromure  d'arj^enl  et  de 
l'ammoniaque,  fournit  du  bromure  d'argent  et  du  bromate  d'ammonium. 

s).  LVIectrolyse  des  bromures  alcalins  peut  fournir  des  bromates 
tVaubei)(""). 

2°  Préparation  de  l'acide  bromiqne  libre,  —a).  Le  bromate  de 
baryum  est  facilement  prêparù  par  double  décomposition  des  solutions 
rhaudes  de  bromate  de  potassium  et  de  ebloiiire  de  baryum  (Stns)  ("*). 
.\  200  parties  de  bromate  de  baryum  sec,  réduit  en  poudre  iine  et  délayé 
dans  l'eau,  on  ajoute  cnvii-on  50  parties  d'acide  sulfuriquc  :  on  décante 
puis  ou  précipite  exactement,  par  l'eau  de  baryte,  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique  qui  demeure  dans  la  liqueur.  Apres  filtration,  on  évapore,  pour  la 
concentrer,  la  solution  d'acide  bi-omique,  qu'il  est  difficile  d'obtenir  ainsi 
parfaitement  pur  (Riilard,  Rammeisberg)  ('"*). 

^).  On  obtient  une  solution  plus  pure  eu  ti'aitant  par  le  brome  le  bro- 
mate d'argent  en  suspension  dans  l'eau  (Kâmmererj  {"^}   : 

âBrO*AgH-6Br  +  3IPO  =  uAgBr  +  yBrO'lI. 

■■■).  On  peut  précipiter  par  l'acide  bydrofluosi)ici<|ue  une  solution  de 
bromate  de  potassium  (Lœvig)  (""'), 

5"  Autres  modes  de  formation.  —  a).  On  obtient  de  l'acide  bromique 
par  la  décomposition  spontanée  des  solutions  diluées  d'acide  hypobromeux 
libre. 

]î).  Il  s'en|>roduit  dans  i'électrolyse  <le  l'eau  de  bmme  (Itiche)  ('"*). 

v).  On  peut  en  obtenir  en  oxydant  le  brome  sous  l'eau  par  un  courant 
lent  d'anhydride  hypochioreux  : 

DCI'0+Br'  +  n'0=2BrOMI  +  ÔCI'. 

A°  Concentration  des  solatiooa  d'acide.  —  Les  solutions  aqueuses 
étendues  sont  stables,  niais  leur  stabilité  diminue  à  mesure  qu'elles  sont 
plus  riches.  Kii  les  coiuenlrant  par  ébullition,  elles  commencent  à  se 
détruire,  en  dégageant  du  brome  et  de  l'oxygène,  quand  elles  renfei-ment 
plus  de  15  pour  100  d'acide.  Dans  le  vide  sec  à  froid,  on  peut  arriver  â 
un  li(|uide  renfermant  ;»0,;)!l  pour  100,  qui  con'cspoud  peut-être  à  un 
hydrate  ItrO'ri.TH'O  (Kâmnierer). 

Propriétés.  —  L'acide  bromique  au  maximum  de   concentration 

IU.158-I8T0.  — ('""iSrAs.llBm.  Ar.  BcIk-  38-11(1-1885. —("»']  V.uw..  Clicm.  Zcil.  22-:k1I- 
lUflS.  — ('«»i  niM«:LiDKRn.  Ail.  Clicni.  IMiarm.  liRl>.40-;i47-1K41.  —  C"»)  KiwïiBR.  J.junkt. 
Chom.  8O-i.">i-llt02.  —  ('"")  L<ehg.  Ah.  Pli.  Clicm.  PogK-  14-1R.VIH-28.  —  ('""l  A.  Rfchi:,  11. 
II.  -»6-:i«-18.W.  —  l"™;  T.i<n<Kv.  Bur.  (;li.-m.  HckW.   6-mr,-m'>.  —  ["«')  W.  Jcnsos  cl 
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f^l  un  liquide  sirii[)i>u<c,  incolore,  rortemciil  aeiàe,  niait)  non  cnnstiquo 
ftoiir  la  pt-ati. 

La  chaleni-  de  Torination  a  été  détoriniiiée  par  Bcrtliolot  (""|  et  [wr 
Thonisen  ('"")  : 

Br'liq.-f-0'  +  II*0+Ea«=2Bri>'Hdias.— 22000"'x2(Beillidol). 
—  2l760"'x2|Tliomsen). 

Bi-  liq.  -t-  0*  +  Il  +  Kin  —  BrO'H  diss.  +■  i'iyOU'"  (Borthelol), 
-Kl2  42y"  (Thoinsen). 

La  forte  alis»rp(ion  de  chaleur  qui  correspond  à  la  fortiiation  de 
l'acide  bromique  dissous,  à  partir  du  brome,  de  l'cuygène  et  de  i'eaii, 
permet  de  prévoir  qu'il  )H)sscde  une  faible  stabilité.  Li  solution  est 
en  effet  détruite  en  brome  et  osygèno,  qiinnd  on  lit  concentre  même  fi 
froid. 

Les  solutions  d'acide  bromique  oxydent  énergi<{uoinont  l'anhydride 
sulfureux,  l'iicide  sulfhydrique,  les  sels  ferreux,  l'acide  iodhydrique. 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bntmhydrique,  avec  élimination  de  bmnic 
libre,  qui  peut,  dans  certains  cas,  af;ir  pour  son  propre  compte.  1^  vitesse 
de  n-duction  par  l'acide  lintuihydrique  a  été  étudiée  par  Ju<lsou  et  Wal- 
ker  ("") .  L'iode  fournit  de  l'acide  iodiqne  avec  mise  eu  liberté  de  brome. 
Il  n'y  a  pas  d'action  avec  l'acide  sulfurique.  l'acide  azotique,  le  chlore. 
L'alcool  et  l'élhcr  sont  transformés  en  acide  acéli<{ue  (Serullas)  (""), 
Le  [Hipier  est  oxydé  avec  mise  en  liberté  de  liroiue. 

L'aride  bromique  est  un  acide  énergique  qui  nnigit  le  tournesol  avant 
do  le  décolorer.  11  est  monobasicpie  et  fournit,  avec  les  bases,  une  seule 
série  de  sels,  tels  que  le  Iin)inalc  de  potassium  BrO'K,  La  chaleur  de 
neutralisation  est,  pour  une  nudécule  d'acide  dilué  satuive  par  une  molé- 
ciiie  de  soude  diluée,  -i-  \7)  780'"  (Thoinscn)  (""'). 

Composition  et  caractères.  —  La  <-oin[H)siliiui  de  l'aride  bro- 
mique résulte  de  relie  des  bramâtes.  Le  bnnnate  d'argent,  réduit  par 
l'acide  sulfureux,  fournit  du  bromure  :  la  différence  cuire  les  poids  du 
bromure  et  du  bromate  est  égale  au  jHtids  de  l'oxygèite  cAnteuu  dans  le 
sel;  quant  aux  poids  fie  brome  et  de  métal,  ils  résultent  de  la  composi- 
tion connue  du  bromure. 

Les  bramâtes  sont  des  sels  généralement  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  :  le  bromate  d'argent  blanc,  très  peu  soluble.  se  précipite  quand  on 
ajoute  du  nitrate  d'argent  aux  solutions,  pas  trop  étendues,  de  bromates 
ou  d'acide  bromique  libre. 

Les  solutions  de  bromates,  acidulées  d'acide  sulfurique,  traitées  par 
<|uolques  copeaux  de  zinc,  dégagent  des  vapeurs  de  brame. 

Les  bromates  donnent,  avec  le  sulfate  d'aniline  acide,  une  coloration 
bleue  identique  à  celle  des  chlorates;  mais,  additionnés  d'acide  sulfurique 


Cl'.  3ABÂTIER.J 


GbyGoOglC 


:m  XŒIE  IIVPOIODEI^. 

roiiccntii',  j>uis  do  quelques  gouttes  de  solution  nquouse  de  it<soi'('me  à 
2  pour  JOO,  ils  ne  donacut  ]as  la  réaction  vci-tc  des  chlorates  (l)cnigèsi. 

Combinaisons  de  f  oxygéna  et  tto  tloàa 

L'afllnilt!  de  l'iode  jHiur  l'oxygène  est  faible,  quoique  supérieure  ii 
celle  du  chlore  et  du  brome. 

l/iode  et  ]"oïone  peuvent  se  combiner  direcloinent  pour  donner  une 
succession  de  composés  anhydres  qui  paraissent  comprendre  1*0^,  l'U*. 
1*0%  et  même  l'O".  Ce  résultat  a  été  atteint  par  Ogier  en  soumettant  à 
l'effluve  un  mélange  d'o\ygêne  et  d'iode,  enfermé  dans  un  grand  tube 
il  effluve  disj)osé  verticalement,  et  chauffé  \mv  l'intermédiaire  du  li({uide 
acide  «pli  constituait  Tune  des  électrodes.  .V  la  partie  inférieure  du  tube, 
où  la  va|>eur  d'iode  est  en  excès,  il  se  dépose  une  couche  jaune  pâle 
d'oxyde  l'O':  un  peu  au-dessus,  se  forme  le  corps  jamie  l'O*.  Plus  haut  se 
dépo.ve  en  couche  bbnche  l'anhydride  iodique  l'O',  et  à  In  jiailie  supt*- 
rieure,  dans  l'espace  annulaire  étroit  séparant  les  deux  tnttes  concen- 
trique!', se  forme  une  mince  courbe  blanche  qui  semble  formiH'  ]>ar 
de  l'anhydride  périodique  ('"").  Parmi  ces  composés,  un  seul  e:jt  bien 
coniui,  c'est  l'anhydride  iodique  l'O^. 

Les  conibinaisous  mixtes  d'iode,  d'oxygène,  d'hydrogène,  comprennent 
deux  acides  bien  délinis  :  l'acide  iodique  lO'll,  et  l'acide  périodique 
I0{01l)'.  Il  faut  y  joindre  l'acide  hypoiodeux  ti'ès  instable,  dont 
l'exislence  a  été  longtemps  considérée  comme  douteuse. 

AaOE  HYPOIODEUX   lOH  =  145,86 

1°  Formation  d'hypoiodites.  —  Quand  on  fait  agir  en  solutions 
aqueuses  de  l'iode  sur  un  alcali,  ou  obtient  un  liquide  jaune,  d'odeur 
safranée  spéciale,  qui  possède  un  pouvoir  décolorant  analogue  à  celui 
des  hyjiobroniites  et  des  hy}>o('hlori1es.  Cette  propriété  dis{>arait  peu  à 
|>«-u,  riiypoiodile  forme  se  change  en  iodnre  et  iodate  :  la  destruction 
est  immédiate,  si  l'on  chauffe  iSchônbeinU""), 

Berthelot,  en  dissolvant  de  l'iode  dans  une  solution  étendue  de  |>otasse, 
constalti  deux  |)hénonu''ues  thermiques  successifs  :  d'abord  ptmdant  la 
première  minute,  un  refroidissement  notable,  dû  sans  doute  à  la  produc- 
tion d'hypoiodite,  puis  un  réchauffement  |>i'oduit  par  la  décomposition 
de  l'hypoiodite  très  instable  en  todate  et  îodure.  Les  deux  effets  se  ivpro- 
duiseut  à  cliaque  addition  d'iode(""|. 

h'après  Lunge  et  Schoch,  l'iode  agit  i\  froid  sur  l'hydrate  de  calcium 
('ji(On)',  pour  d<mner  un  iodnre  de  clianx,  analogue  au  chloiiire  de 
chaux  et  assimilable  à  un  mélange  d'iodure  et  d'hypoiodite  :  il  se  ju'o- 
duit  ou  même  1enq)s  beaucoup  d'iodate  ('""l. 
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1"  Formation  d'acide  hypolodeux  libre.  —  Kotic  et  Lipp- 
inann  avaient  observé  rjne,  |>ar  i'acliim  de  l'nxyde  mercuriqiie  fraichemeiit 
précipite  sur  une  solution  alcoolique  d'iode,  on  obtient  un  liquide  jaune 
clair  qui,  riltré  rapidement  sur  de  l'amiante,  ne  bleuit  plus  l'empois 
d'amidon;  mais,  après  quelque  temps,  le  bleuissement  se  produit,  et  un 
trouve  qu*il  reste  seulement  de  l'iodure  mercurique,  de  l'iodate  mercu- 
rique  et  de  l'iode  libre.  La  réaction  paraît  avoir  engendre  de  l'acide 
hypoiodeui  très  instable  ('""""")  :  la  dose  en  serait  extrêmement  faible 
d'après  Orlon  et  Blackman{""),  Au  contraire,  Taylor  a  indiqué  qu'on 
peut  obtenir  une  proportion  considérable  d'acide  hypoiodeui,  si  l'on  se 
sert  d'iode  précipité,  en  agitant  rapidement,  de  nuinière  que  l'opération, 
y  compris  la  liltrotion,  ne  dure  pas  plus  d'une  minute  :  la  liqueur  filtrcG 
contient  90  à  95  pour  100  d'iode  à  l'état  d'acide  bypoiodeux,  10  à 
5  pour  100  seulement  sous  forme  d'acide  iodique.  Il  y  a  très  peu  de 
mercure  en  dissolution  ('""). 

Propriétés.  —  Les  dissolutions  d'acide  hypoiodeus  sont  très  insta- 
ble» et  se  détruisent  spontanément  en  donnant  de  l'acide  iodique  et  de 
l'iode  d'autant  plus  vite  qu'elles  sont  moins  diluées.  D'après  Bcrthelot, 
la  réaction  : 

l' solide  +  0  +  II'  0  -f-  eau  =  2 1 0 II  dissous 
correspond  à  —  4500"'  x  2  (""}. 

L'acide  hypoiodeux  parait  être,  vis-à-vis  des  bases,  lui  acide  plus  faible 
que  l'acide  hypocbloreux  (Fôrster  et  Gyr)  (""). 

Sel tvanoff  considère  les  iodures  d'azote  AzilT,  AzP,  comme  les  dérivés 
amidés  de  l'acide  hypoiodeus  ('"*). 

L'acétate  d'iode,  obtenu  par  Schûtzenherger  par  l'action  de  l'iode  sur 
l'acétate  de  cblore,  doit  être  envisagé  comme  l'anhydride  mixte  des 
acides  acétique  et  hy(»ochloreux,  GlP.CO.O.I.Ce  sont  des  aiguilles  jaunes 
explosibles  (""). 

ANHYDRIDE  lODEUX  ;i'(P  =  501,70  fl  :  8*,(»;  OMJ.OO.) 

Préparation.  —  L'anhydride  iodeux  a  été  obteiui  par  Ogier  en 
traitant,  par  un  courant  rapide  d'oxygène  ozonisé,  de  l'iode  maintenu  au 
fond  d'un  ballon  à  40"  ou  50".  Les  particules  solides  sont  condensées 
dans  tmc  série  de  tubes  de  verre  étroits  garnis  de  spirales  de  platine. 
On  arrive  en  quelques  heures  à  recueillir  b  à  6  centigrammes  du  pro- 
duit ('"=). 

Propriétés.  —  C'est  une  poudi'e  légère  jaune  clair  qui,  exposée  à  ' 


O6-.T03-IR4.V  —  (""j  l,irrwï^.  C.  R.  83-068-1866.  —  ("")  K.  J.  Obtoï  cl  W.  L.  BnïRlr^^. 
Pr«c.  CWm.  Soc.  16-ni3-l«)0.  —  ("">)  U.  S,  T.ïlor.  Pmc.  f.\>Ba>.  S.k,  18-72-100^.  — 
;ii":  Behthklot.  An.  r.h.  Ph.  (3;-13-ïi-1878.  —  (""}  F.  Fôkstkr  i-l  K.  CvR.  Z.  El.-kir,  9-1. 
—  ('"*■  Skuia^off.  Bfr.  Chcm.  (icsoli.  37-1UI2-in)4.  —  ("")  P.  SciitritsMUGEH,  T..  II. 
8Xt.ï7-186l;    Z«it.   Chom.   48Î   H  M0-I868.  —  |""j  J.  Osikii.  C.   R.  85-057-1877.   — 
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l'air  hiimidn,  tombe  rn  déliquesfpncc  sniig  un  très  petit  volume  :  le 
liquide  sirupeux  ainsi  obtenu  est  dédoublé  par  IViiii  en  iode  et  aridr 
indique  selon  la  formule  : 

âlMV-l-5H'0  =  610'm-4l. 

L'anhydride  iodeux  chaiifle  à  123"  se  détruit  de  suite  en  dépiffeanl  de 
l'iode  et  de  l'oxygène,  et  laissant  iin  léger  résidu  d'anhydride  indique, 
qui  existait  cnpetite  proportion  dans  le  composé. 

Composition.  — Ogier  l'a  établie  en  évaluant  dans  les  produits  de 
la  destruction  du  corps  par  la  chaleur  à  150°  le  rapjmrt  des  ]>oids  d'indr 
et  d'oxygène  dégagés.  Les  valeurs  trouvées  i)our  ce  rapport  ont  été 
3.'27:  5,;i2  :  5,2ô  (eaiculé  pour  l'O'  :  5,29). 

ANHYDRIDE  HYPOIODiaUE    PO';  ou  I0'(?)  (1  :  70,85;  0  :  W.H.) 

Formation.  —  i"  Par  réduction  partielle  de  l'acide  iodiqne.  — 
a).  L'acide  snlfurique  concentré,  cliaufTé  an  voisinage  de  snn point  d'ébulli- 
tion,  peut  dissoudre  environ  le  cinquième  de  son  poids  d'acide  iodiqtie. 
Si  l'on  continue  à  chauiïer  dans  un  vase  de  platine  la  solution  obtenue,  i) 
y  a  dégagement  d'oxygène  ;  In  liqueur  jaunit  et  déixise,  par  refroidisse- 
ment, des  lamelles  jaunes  qui,  séchées  sur  une  plaque  poreuse  à  l'abri  de 
l'humidité,  ont  une  composition  variable  qui  correspond  au  mélange  de 
l'O' -H  S 0' 11*.  avec  de  l'anhydride  indique  (■*  à  2  molécules). 

En  cnntiiuiant  à  chaufTer  la  solution  sulfiu-ique,  l'oxygène  se  dégage 
pendant  20  à  25  minutes;  quand  l'iode  commence  à  s'échapper,  la 
liqueur  devient  verte  et  abandonne  le  corps  l'O'  +  SSO'II*.  qui,égoutté, 
puis  laissé  quelques  jours  à  l'air  humide,  fournit  de  l'acide  snifurique 
dilué  et  de  l'anhydride  liypoiodiquc  qui  se  détruit  jiarti  elle  ment  en 
iode  et  acide  indique.  Kn  lavant  par  l'eau  et  l'alcool,  un  arrive  à  l'anhy- 
dride hypoiodique  à  ])eu  prés  pur  (Millon)  (""), 

En  conlinuaul  à  chaullTer  la  solution  sulfurîque  d'acide  indique,  de 
manière  à  volatiliser  beaucoup  d'iode,  il  se  dépose  une  matière  cristalline 
jaune  orangé,  {[ne  Miilon  représente  i>ar  la  formule  l"'0'*  + 1I)S0*1I'. 
et  qui,  essorée,  puis  exposée  à  l'air  humide,  laisse  un  résidu  l"'0"  que 
Millon  considérait  comme  un  oxyde  délini  soun-kypoioiliqvi',  et  <|ui  doit 
èti-e  regaidé  comme  de  l'anhydride  hypoiodique  mêlé  avec  un  peu  d'uidiy- 
dride  iodeux.  Chaufl'ê  à  I i>()"-l 50",  il  perd  lentement  de  l'iode  et  laissede 
l'anhydride  hypoiodique. 

^).  Par  l'action  de  l'anhydride  sulfureux  sur  l'anhydride  iodîque.  an 
obtient  tout  d'abord,  avec  éliminât  ion  d'iode,  un  anhydride  mixte  indique- 
•  sulfuriquc  :  en  continuant  l'action  du  gaz  sulfureux,  la  matière  devient 
visqueuse.  .Vbandonnée  à  l'air  humide,  puis  lavée  à  l'alcool  et  à  l'ean, 
elle  fournil  une  poudre  brune  de  composition  !'(("  (Kiimmerer)  ('"") 
qui  est  sans  doute  un  mélange  d'anhydride  hypoiodique  avec  un  pi-u 
d'anhydride  indique. 

(I"")  Mim™.  Ati,  <:ii.  rh.  fr..-ia-Tr>(V-lttH,  —  [">■■,  K.Sï»EKt:ii,  J,  iirakl-CLcm.  83-X1-IK6I. 


>ï  Google 


ANHYMIDC  lODIOlE.  SU 

2°  Oxydatioo  minagée  de  l'iode.  —  l/acidc  nitrique  nionuhydraté 
AztPH,  additionné  de  1  à  1,5  molécule  d'eau,  atlnipic  l'iodo  à  chaud  en 
donnant  de  l'acide  iodiqiie.  Mais,  avec  l'acide  nitrique  plus  concentré, 
l'action  se  produit  ù  fruid.  On  opère  sur  10  gr.  d'iode  finement  pulvérisé, 
placé  dans  un  mortier  de  verre,  et  on  ajoute  100  gr.  d'acide  nitrique  de 
densité  au  moins  égale  à  1 ,49  et  aussi  incoloie  que  possible  :  par  écra- 
sement au  pilon,  l'iode  se  change  en  une  poudre  jaune  volumineuse. 
Si  tout  l'iode  n'a  {uis  disjHiru,  on  décante  et  on  ajoute  une  nouvelle 
quantité  d'acide  pour  acUever  la  réaction.  Cette  matière  jainie  serait, 
<rapr6s  Kâmmerer  (""),  un  dérivé  nitrosé  l'O'(AzO)':  ce  |)roduit,  aian- 
donné  sous  nue  clwiie,  en  présence  do  chaux  vive,  laisse  un  résidu  jaune 
qui,  lavé  ii  l'eau  et  à  l'alcool,  puis  séché  sur  l'acide  sulfurîque,  est 
l'anhydride  liypoiodiqne  (Millon)  ("").  I.e  rendement  est  très  fniblc. 

Propriétés.  —  L'anhydride  hypoiodique  est  une  poudre  jaune 
amorphe,  qui  n'est  pas  hygrométrique  et  se  conserve  sans  altération  même 
à  la  lumièiT.  Il  se  détruit  vers  170"  a  180",  en  donnant  de  l'iode  et 
de  l'anhydride  iodique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  mats  il  est 
décomposé  par  l'eau  bouillante  en  iode  et  acide  iodique.  L'acide  nitrique 
n'a  pas  d'action  à  froid;  àcliaud,  il  letransfonneonîode  et  acide  iodique. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfiiricgue  chaud  :  par  i-efroidissemcnt,  on 
obtient  des  cnstaus  contenant  I'0',2S0'H*,  L'acide  chlorhydrique  con- 
centré le  détruit  avec  élimination  de  chlore  et  production  de  chlorure 
d'iode  ICI.  Les  solutions  alcalines  aqueuses  fournissent  des  iodates.  Les 
solutions  alcooliques  d'alcalis  le  colorent  en  rouge,  par  Formation  d'un 
corps  instable  mal  étudié. 

Composition.  —  La  composition  a  été  établie  par  Millon  en  décom- 
posant le  corps  par  la  chaleur  au-dessus  de  400°,  en  iode  et  oxygène  : 
l'iode  étant  arrêté  par  de  U  chaux,  il  évaluait  la  quantité  d'oxygène 
dégagée  i>ar  un  poids  connu  du  composé.  Il  a  ainsi  trouvé  pour  la  dose 
d'oxygène  pour  100  des  valeurs  comprises  entre  10,77  et  20,48.  La 
(piantitô  calculée  est  20,14;  la  formule  est  donc  10'  ou  l'O'. 

ANHYDRIDE  lODiaUE    I'O'^TmS.TO  (I:76,0Î;  0^23,07) 

Historique.  —  L'anhydride  indique  a  élé  découvert  à  la  fois  par 
Gay-Lussac(""),  et  j)ar  DavyC")  en  1815. 

Préparation.  —  1*  L'anhydride  iodique  est  préj>arc  habituellement 
par  déshydi-atalion  si'clie  de  l'acide  iodique  10*11,  entre  170"  et  500". 

La  déshydratation  peut  être  pratiquée  au  moyen  d'acide  siilfuriqiu' 
concentré  |ltummelsberg)(""). 

2"  Il  se  forme  de  l'anhydride  iodique  dans  l'action  de  l'effluve  sur  un 
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mélange  d'iode  et  d'oxygène  sec  (Ogier)('""),  L'oxygène  e(  l'iode  n'en 
roumisscnt  pas  par  union  directe,  en  pi'csence  de  mousse  de  platine 
(Wehsarg){"").  D'après  Salet,  il  s'en  pi-oduit  quand  on  volatilise  de 
l'iode  dans  une  flamme  d'hydrogène(""). 

5°  L'anhydride  hypochloreux  gazeux,  ou  en  solution  dans  le  létm- 
chlorurc  de  carbone,  donne  de  l'anhydride  iodiquc  an  contact  du  tri- 
chlorure  d'iode,  en  dégageant  tout  le  chlore  à  l'état  libre(""). 

PropiiétéB  physiques.  —  L'anhydride  iodique  est  haltituellemenl 
une  poudre  blanche  amorphe.  Préparé  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  présente  en  petites  écailles  cristallines  (Rammeisbergj .  Sa  densitt* 
estd.=  4,487  ([litte)(""),  d,  =  4,7987  {KâmmererK""). 

Le  coefficient  de  dilatation  entre  0"  et  W  est  O,0000ti(t  (Dilte). 

Il  est  extrêmement  solnble  dans  l'eau,  avec  laquelle  il  forme  l'acitle 
iodique  lO'Il.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  li' 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  les  hydntcarbures. 

Propriétés  chimiques.  —  I^  chaleur  de  formation  de  l'anhy- 
dride iodique  a  été  mesurée  par  Berthplot("")  et  par  TbomBenC")  : 

V  solide  -+-  0"  =  I' 0'  solide  -+-  48000"'  (Berthelut),  -+-  45020'" 
(Thomsen). 

Ces  valeurs  correspondent  à  un  clTet  thermique  ])ositif  important,  et 
expliquent  ta  stabilité  relativement  grande  de  l'anhydride  iodique.  Il  se 
détruit  seulement  au-dessus  de  500",  en  iode  et  oxygène  (Ditte). 

L'hydrogène  n'est  pas  oxydé  au-dessous  de  300",  par  l'anhydride 
iodique,  à  la  pression  ordinaire;  mais  en  présence  de  mousse  de  pla- 
tine, ou  sous  la  pression  de  2  atmosphères  d'hydrogène  eu  tube 
scellé,  il  y  a  réaction  k  250",  avec  formation  d'eau  et  il'aciile  iodhy- 
drique. 

L'anhydride  iodique  n'agit  pas  sur  le  brome,  mais  oxyde  violemment 
le  soufre,  la  poudre  de  charbon,  les  métaux  oxydables  pulvérulents, 
ainsi  que  les  matières  organiques  divisées  :  il  peut  y  avoir  explosion 
quand  on  chauffe  le  mélange.  Le  soufre  fournit  les  anhydrides  sulfureux 
et  sulfurique. 

L'anhydride  iodique  n'a  pas  d'action  sur  les  oxydes  d'azote,  mais 
l'hydrogène  sulfuré  est  attaqué  à  froid,  avec  mise  en  liberté  d'iode. 
L'acide  chlorhydrique  gazeux  réagit  énergiqucment  avec  production 
d'eau  et  de  tricblomre  d'iode.  Le  gaz  ammoniac  n'agit  pas  •■  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais,  en  cliaulTant  im  peu,  on  détermine  imc  vive  réac- 
tion qui  se  poursuit  en  donnant  de  l'eau,  de  l'azote  et  de  l'iode. 

Le  méthane  ne  subit  aucune  oxydation  à  80",  mais  l'acétylène  est  déjà 
oxydé  à   55";  l'oxyde   de   carbone,   même   dilue    de    50000  fois  son 

150-1S:ï9;  e3-(49-l8H.  —  ,"■",  Wehsahc.  B«r.  Cliom.  (iesi'll.  17-2R9C-ltWi.  ~  ("«)  G. 
S.1.ET.  C.  !t.  80-H84-1K7S,  —  !"«i  Umskt  pt  Kiei,i.i>c;.  Cli.-m,  N.  B3-'>ttVlaKB.  —  {"^]  S. 
DiTiE.  An.  eu.  Pli.  (4;-ai-.^2-IK70.  —  ("«J  K.ïhkiiku,  An.  Cli.  ['h,  Vagg.  138-390-1  MOI». 
—  i"*')  THOX»f:.s.   Thcrmodi.    riiIcTsntli,    a-t()(-IKK-i.   —   {"«j  A.  (i.urii.K.  C.  II.  126-U.>t- 
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volume  d'air,  est  complètement  oxydé  par  l'anhydride  iodJque  à  65°-70°, 
rt  cette  propriété  permet  de  doser  ce  gnz  dans  l'air  (A.  Gautier,  Ni- 
cloux("'*"""). 

L'anhydride  sulfureux  est  sans  action  à  froid;  mais,  à  chaud,  il  fournit 
de  l'anhydride  sulfurique  avec  mise  en  liberté  d'iode.  L'anhydride  sidfii- 
riquc  peut  se  combiner  avec  l'anhydride  iodiqiic,  en  donnant  un  comp(isc 
cristallisé  (jui  serait  P0*,5S0'  {Weber)("").  Un  autre  composé  de  for- 
mule 5I*0',S0',  décrit  par  Kâmmerer(""),  ne  paraît  pas  exister  réellement 
à  l'état  d'espèce  définie  (Ditte)!""*"). 

ACIDE  lODIOUE    [0=H  =  175,80    (1:73,13;  0:27,ÏO;  11:0.581 
Historique.  —  L'acide  iodique  a  été  découvert  en  1815,  à  la  fois 
par  Gay-Lussac  et  par  DavyC'""""').  C'est  Connell  qui  la  obtenu  ie  pre- 
mier par  l'oxydation  directe  d'iode  au  moyen  d'acide  nitriqne(""). 

État  naturel.  —  Les  nitrates  du  Chili  contiennent  une  proportion 
assez  importante  d'iodate  (Jacquelain,  ^GiijTird)  (""*"").  L'eau  de  mer 
parait  renfermer  une  certaine  dose  d'iodate  de  calcium  (Son8tadt){""). 

Préparation.  —  1°  Par  oxydation  directe  de  l'iode.  —  <x).  Au 
moyen  d'acide  nitrique.  —  L'acide  nitrique  dilue  n'attaque  pas  l'iode, 
qui  s'y  dissout  seulement  tm  peu  k  chaud  et  se  dépose  par  refroidisse- 
ment. L'acide  monohydraté  AzO'll,  de  densité  1,52,  attaque  l'iode  à 
froid,  plus  rapidement  à  une  douce  chaleur.  On  opère  en  ajoutant  à 
l'iode,  finement  pulvérisé,  placé  dans  une  cornue,  5  à  10  fois  son  poids 
d'acide  de  densité  1,52  à  1,50,  et  chaulTant  modérément  le  mélange  : 
il  se  dé^^nge  des  vapeurs  nitreuses  en  même  temps  qu'tm  peu  d'iode 
volatilisé.  Quand  la  réaction  se  ralentit,  par  suite  de  la  diminution  de 
eonccntration  de  l'acide,  on  décante  celui-ci,  et  un  le  remplace  par  une 
nouvelle  ])roportion  d'acide  neuf;  et  ainsi  de  suite  tant  <(u'il  reste  de 
l'iode  dans  la  eomue.  Quand  l'iode  a  été  transformé  entièrement  en  une 
poudre  cristalline  blanche  ou  ii  peine  ruugcâtrc,  ou  verse  toute  la  matière 
dans  une  capsule,  on  décante  la  majeure  partie  du  liquide,  et  ou 
évapore  à  siccité  :  l'acide  iodique  reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
qui  retient  encore  un  peu  d'acide  azotique.  Cette  matière  est  rejirise  par 
l'eau,  et  la  liqueur,  évaporée  de  nouveau  entre  100"  et  l.ïO",  fournit  un 
résidu  contenant  moins  d'acide  azotique  :  plusieurs  traitements  analogues 
conduisent  à  de  l'acide  iodique  piir('"*>  ""■'"**'"•). 

P).  Au  moyen  d'acide  chromique.  —  L'oxydation  de  l'iode  peut  être 

18911.  —  ["»)  s.  SicLwi.  C.  K.  138-746-1888.  —  l"™!  Webeb.  Ber.  Chpin.  Gpsell.  aO->W- 
1887.  —  ["»  «•)  A.  lime.  C.  R.  70-631-1870.  —  ("")  Cowïu..  S.  Ed.  Phil.  J.  10-93; 
13-28rvl8.->3.  —  ("M)  JiTOiTurN.  B.  Soc,  Knc,  IJ*.(l5a-18i5.  ~  ("")  Cumud.  B.  Soc.  f.him. 
tS;-32-60-l87J.  —  i'i";  KirïBE.  Chem.  G>i.  KraiiHs  IS-IKIl-llt.h').  —  ("»]  SnssTjoi.  Clicm, 
S.  25-!9«-23l-îil-1873,  —  C™)  Milloi.  .\.i.  CIi.  Ph.  12-.1>1-L84*.  —  ("»')  Bomsov.  ]. 
Iirikl.  Clim..  35-.198-IIU3.  —  ("Wj  Jw^ikuw.  Au.  Oi.  Pli.  (H;-3O-.l.-i9-l8S0.  —  ["»]  Bocti'.. 
J.  l'iarm.  Chim.   19-322-1851.  —  (">»)  Stas.  ïim.  .\.b.I.  Bel([.  30-110-1805.—  ("»'j  Wiw. 


GbyGoOglC 


314  ACiDE  lOOlUIJEL 

réalisée  avec  un  mélange  d'acides  chromique   et  sulfurique.    L"acidi> 
chrumique  seul  donnerait  un  iodalc  basique  de  chrome  (Walz)  (""). 

v).  Par  le  chlore  en  présence  d'eau.  —  L'action  du  chlore  sur  l'iode 
en  suspension  dans  l'eau  permet  de  préjiarcr  de  l'acide  iodique:  la  réac- 
tion est  à  peu  près  totale  si  l'on  opère  en  présence  de  beaucoup  d'eau 
(au  moins  10  parties  pour  1  partie  d'iode)  : 

I -HbCi -H  311*0  =  511  Cl +  IO'H. 

L'acide  chlorhydrique  contenu  dans  la  liqueur  peut  être  éliminé  par 
l'addition  de  la  dose  théorique  d'oxyde  d'argent. 

Si  l'eau  est  employée  en  quantité  insuffisante,  l'acide  chlurliydriqiio. 
deveim  assez  concentré,  réagit  sur  l'acide  iodique  formé  pour  donner  du 
chlorhydrate  de  chlorure  d'iode  stable,  ICl.HCi,  dont  la  formation  con- 
duit il  un  équilibrée""""). 

2°  Formation  à  partir  d'un  iodate.  —  1°  Prepar.vtios  des  iod.ites.  — 
3).   L'iode  réagit  facîleuient   sur   les   solutions   des  bases  alcalines  on 
alcalino-terreuscs,  pour  donner  un  mélange  d'iodure  et  d'iodate, 
(il -H  0KOIi  =  5KI+IO=K -1-311*0. 

Gay-Lussac  versait  sur  l'iode  la  solution  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  devint  incnlore  ;  puis  il  évapomt  à  siccité  et  traitait  par  l'alcool, 
<|ui  dissout  l'iodure  et  laisse  Tiodate  :  celui<'i,  repris  jKir  l'eau,  neu- 
ti'alisé  par  l'acide  acétique,  était  évaporé  de  nouveau  à  sec.  Le  résidu 
était  lavé  ii  l'alcool,  qui  enlève  l'acétate  et  laisse  l'iodate  de  potassium 
sensible  me  ni  pur. 

En  traitant  par  l'iode  des  solutions  chaudes  de  baryte,  on  obtient  une 
précipitation  d'iodate  de  baryum  peu  solnble (""*'"*').  L'oxyde  d'argent 
donne  avec  une  solution  alcoolique  d'iode  de  l'induré  et  de  l'iodate  d'ar- 
gent (Sendlas)(""). 

Mais,  dans  ces  formations,  l/fi  seulement  de  l'iode  fournit  de 
l'iodate. 

^).  L'action  de  l'iode  sur  le  chlorate  de  potassium  fournil  de  l'iodate 
de  potassium  (Millon)  ('"")  ;  la  réaction  s'elfeetue  pratiquement  en  chauf- 
fant ensemble,  dans  un  ballon,  80  jjarlies  d'iode,  75  parties  de  chlorate 
de  potassium,  400  parties  d'eau,  auxquelles  on  ajoute,  pour  amorcer  la 
réaction,  1  partie  d'acide  azotique  :  ce  dernier  déplace  de  l'acide  cblo- 
rique,  qui  oxyde  l'iode  avec  tniso  en  liberté  de  chlore.  L'acide  iodique 
produit  déplace  à  son  tour  de  l'acide  chloricpie,  et  la  réaction  se  pour- 
suit jusqu'à  utilisation  complète  du  chlorate,  selon  la  formule  théorique  : 
C10'K  +  l  =  CI-HlO=K. 

Mais  il  y  a  toujours  formation  de  chlorures  d'iode,  et,  d'après  Bassett,  il 


Cliem.  S.  26-'2i5-l87a.— (""jS.:bi-i.i.i9.  An.  Ui.  Pli.  [2i-43'll3-18j0:  40-301-270-18.10.— 
[■<";  yiMxii  <■)  AiMiinCu.EH.  An.  Uicm.  Hianii.  LrMi.  a8-51i-l)l9M.  —  (■■")  TiiaistM.  l'olvl.  J. 
Dirgler.  OO-T.HrvlKn.  —  ("«)  He>ri.  Bit.  r.licm.  liiwll.  3-K!l2-I«70.  —  (""]  IKwki.eiwb.  J. 
Cln!iii.  Pli.  SiliiiuiR.  le-TiSe.  —  i'i*')S.!iiC«KSBEHtEH.  C,  B.  S4-060-1K77.  —  ("»]  ['iTTiii.  Ser. 
Clicm.  Ui-k-ll.  g-l21-l«7â.  —  i"»»)  Srivi\so.\.  Cliom.   N.  36-201-1877.  —  ("•»)  Sim.on.  A». 
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y).  Les  iodates  peuvent  être  prépares  en  fondant  ensemble  un  iodure 
alcalin  ou  alcolino- terreux  avec  du  chlorate  de  potassium  (molécules 
égales).  En  opérant  au  bain  de  sable  à  la  température  où  le  chlorate  de 
potassium  Tournit  un  dégagement  régulier  d'osygène,  on  peut  airiver  à 
transformer  ainsi  intégralement  l'îodurc  de  potassium  en  iodate,  sans 
dégagement  d'oxygène  (Stas)(""),  La  masse  pulvérisée  est  lessivée  h 
l'eau  froide  qui  enlève  le  chlorure  de  potassium  et  laisse  Tiodate  que  l'on 
purifie  pai-  crislaflisatton  en  liqueurs  cliaudes.  L'iodate  de  baryum  peut 
être  obtenu  par  celte  méthode. 

3).  Par  double  décomposition,  l'iodate  de  potassium  fournit  aisément 
l'iodate  de  baryum,  peu  solublc  à  froid. 

c).  L'iodate  de  baryum  peut  être  préparé  en  faisant  |>Rsser  du  chlore 
dans  une  solution  de  chlonire  de  baryum  tei>ant  en  suspension  de  Tiode 
(Grosourdy).  Voir  aussi  Lîebig  ("""""). 

tJ.  Reichardt  préjwre  l'iodate  de  calcium  par  l'action  d'une  solution 
de  chlorure  de  chaux  sur  l'iode  ou  sur  un  iodure  alcalin  (""). 

2"  Préparatio.\  de  l'acide  a  pabiiu  des  iodates.  —  a).  L'iodate  de 
baryum  est  le  plus  fréquemment  employé.  lUU  gr.  du  sel  sont  traités  à 
l'ébullition  par  un  peu  plus  de  20  gr.  d'acide  sulfurique  additionnés  de 
7;)  gr.  d"eau.  La  réaction  est  complète  après  une  demi-heure.  On  fdtre 
pour  séparei'  le  sulfate  de  barj'um,  on  évapore  à  consistance  siru[)cuse  ; 
le  liquide,  laissé  pendant  plusieurs  joiu-s  à  la  température  ordinaire, 
abandonne  l'acide  iodiqiie  en  beaux  ciislaiix  qui  sont  toujours  souillés 
d'une  cei-taine  quantité  d'acide  sulfuri<|ue.  Pour  les  purifier,  on  les 
redissout  dans  l'eau,  on  ajoute  un  peu  d'iodate  de  liaryuiu,  on  fait 
bouillir,  on  filtre  et  l'on  évapore  la  liqueur,  qui  cristatlisc  de  nouveau. 
Après  plusieurs  opérations  analogues,  on  arrive  a  de  l'acide  iodique  à 
peu  près  pur,  mais  qui,  d'après  Stas  ('""),  relient  toujours  des  traces 
d'acide  sulfurique  ou  de  baryum. 

P).  Kâmmerer  conseille  de  transformer  l'iodate  de  barj'um  en  iodate 
d'ammonium  par  l'action  du  carbonate  d'ammonium.  L'iodate  d'ainmo- 
niiiin,  traité  par  le  nitrate  d'argent,  fournit  de  l'iodate  d'argent,  cjui  est 
décomposé  par  l'iode  en  suspension  dans  l'eau  : 

■,IO^\g-|-()H-5IPO  =  filOMl-l-àAgl. 

La  liffueur,  décantée  et  évapoi-ée,  fournit  de  l'acide  iodique  pur. 

v).  On  peut  obtenir  des  solutions  d'acide  iodique  en  précipitant  l'io- 
date de  potassiimi  par  l'acide  hydroflnosilicique  (Serullas). 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  iodique  10^11  cristallise  de 
ses  dissolutions  par  évaporation  lente  vers  40".   en  cristaux  volumi- 

Oi.  Ph.;ri;-lMOI-IKi.';.— I"»'j  H.  Uisatii.  J.  ClH-m.  Sut.  07-780.—  (""j  T.  E.  Thoiipe  clC. 
H.  Peuii.  J.  nhcm.  Soc.  éi-9£i-iK»-i.  —  :■■")  Guosuiiiai.  1.  Cliim.  Kcd.  e-i'2«-l)l33.  — 
,"»i  I.IEIIC.  Ail.  Ph.  Clmm.  PoRg.  a+^WS-lUSa.  —  ("»;  Kr.K»Ujn.  Ar,  Pli.pm.  (ô'-O-lOO- 
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ncui,  inculores,  ortJiorlioiiibiqiies,  a|){Kirtciian(  à  deux  ronnes  diSv- 
rentes. 

Rammeisberg  a  décrit  dos  crislniix  ]>risiiuiliques  mpIoii  p  cl  a* ,  géiw- 
raleincnt  aplatis  parallèlement  à  p,  vt  |»r(>seiitant  ci)  outre  les  faces 
m,  p*,  pî,  Itapjiort  des  axes  :  a  :  b  :  c  =  0,hHi)  :  l  :  1,1903. 

Angles  mesures  »i  :  m^  119*0';  rt'  :  n'  =  ilO''.7';e'  :p=150*,2'|""). 
Les  cristaux  (l«5crits  par  Marignac  se  présentaient  en  feuillets  nacrés, 
hexagonaux,  aplatis  selon  p.  et  de  forme  primitive  assez  voisine(""). 
Schabus  a  décrit  des  cristaux  différents,  constitués  par  un  prisme  fonda- 
mental m.  surmonté  de  pointeraents,  que  forment  les  faces  n',  o*,  c', 
ainsi  que  des  faces  tétraédriquesC'"). 

Rapport  des  axes  :  «  :i:r  =  0.95X8  :  1  :  1.5181. 

Angles  mesurés  :  m  :  nt  ;=  9.5", .Ï7';  e'  :  p'  =  70". îm'. 

Le  diniorphisme  de  l'acide  iodique  n'est  poutiant  juis  établi  avec 
certitude,  non  plus  que  la  nature  bémiédrique  (les  cristaux  observés  par 
Schabus  (RamnielsbergK'"*). 

Pour  les  propriétés  optiques  des  cnslaux  de  Scbabus,  voir  Lang("*°|, 

Les  solutions  concentrées  d'acide  iodique,  soumises  à  un  refroidisse- 
ment rapide,  l'abandonnent  en  une  masse  pâteuse  blanche  non  cristallisée. 
La  cristallisation  est  d'ailleurs  plus  aisée  en  présence  d'acide  nitrique  ou 
sidfurique. 

D'après  Lescœur  ("*'),  les  solutions  dans  l'acide  nitrique  diiué  donm>- 
raient  des  cristaux  hexagonaux  de  t'hydrute  10*11, H'O,  tandis  que  les 
solutions  dans  l'acide  nitrique  concentré  ahandoiment  des  cristaux  tmpi^ 
zoidaiix  do  l'acide  I  t>'ll.  Selon  Kâmmerer.  le  refroidissement  a  —  1 7°  de 
la  solution  saturée  fournit  des  cristaux  hexagonaux  de  l'hydrate  : 

2iœH,!»Il'0 
fusibles  à  —  lî)"!""). 

L'acide  iodique  10*11,  chauffe  a  130"  ou  laissé  dans  le  vide  sih* 
à  Ôa",  perd,  d'après  Millon,  seulement  2/1)  il' 0  ("**);  le  produit  obtenu. 
^l'O'.Il'O.  ne  sentit  pourtant,  d'après  Ditte  (""),  .qu'un  simple  mé- 
lange d'anhydride  l'O*  et  d'acide,  (Kirre  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
dégagée  par  celte  matière  est  identique  à  celle  de  l'acide  lO'Il  aux 
mêmes  températures.  Pourtant  Millon  a  observé  que  l'acide  lO'll,  et  aussi 
l'anhydride  l't)*  sont  assez  soluhles  dans  l'alcool  à  ~th°  fiaumé,  tandis 
que  la  matière  .ïl'0%  IPO  y  est  presque  insoluble. 

A  170",  la  déshydratation  est  complète  et  fiiurnit  l'aubvdride  iodique. 

La  densité  de  l'aL-ide  indique  solide  UVllestd,=  t,8fi9,"d«.,  =  4,8Ifi. 
Le  coefficient  de  dilatation  entre  II"  et  ;)0",S  est  0.0002'2i"i  (Uiltel.  Sii 
chaleur  spécifique  est  0,10'2à  (Ditte). 

L'aride  iodique  est  extrêmement  sohible  dans  l'eau.  Li  chaleur  de 

|K7i,  _  ;um;  r,«k,.s»™c.  An.  Pli,  Clirm.  Pr^T-  BO-lî-Ild:).  —  '""1  Saribsw.  An.  Sliii. 
(:>i-ia-JW-IIC.7.  —  ;"»,  SiJiw*.  KrxUVsiBlli-ii.  \V[.'ii.  lUHrj;  Jilipr-.h.  r.lMBài, - 
'"»  lliiHHOKRU.Ihiidli.  cliT  KrvM.  CliiTd.  l-iMHKI.  —  I""'.  l.ivr..  Stiz.  Akail.  Wii'ii.  31- 
IJfcMt.  _  n-J^  L1W.WI1.   B.  S.»-.(:l.im.    .1  -l-V-r^mW,!.  —    ""  IiiooEv.  Ifcr.  CWm.  Ccsoll. 
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dissolutîuii  dans  Teau  est  pour  10M1^17ô*^,0,  de  — 2670"'  iBer- 
thelot)(""),  de— 2l66"'(Thom«!ii){""),  de— 2'240"',5  (Ditte)|""). 

La  solution  siittirée  à  I2°,â  possède  une  densitc  2,842  :  elle  boul  h  104° 
(Dilte).  n'a[irès  Kâmmerer,  la  dissolution  saturée  à  13"  renferme  pour 
1  partie  d'eau,  P,874  d'acide.  Pour  les  densités  des  solutions  diversement 
concenlrées  à  H",  voyez  Kâmmerer  ("").  Thonisen  a  mesuré  les  densités 
il  17"  des  solutions  a<[ueuses  d'acide  iodique  à  diverses  concentrations. 
Le  volume  moléculaire  pour  une  dissolution  ICI!  +  n  Il'O  est  représenté 

il  17"  par  la  formule  empirique  :  V,:=  18  n  +  ."î!),l  —  ,„  15,1  (""). 

La  tension  maxima  de  la  solution  saturée  d'acide  iodique  à  20"  est  ll""",tj 
(Lescœur)  ("**). 

Ostwuld  a  indiqué  les  conductibilités  moléculaires  des  solutions 
d'acide  iodique,  de  dilution  croissante  (2  1.  à  4006  I.  par  molécule)  :  il 
en  résidti'  que  l'ionisation  «le  l'acide  iodique  est  notabienient  plus  faible 
que  celle  de  l'acide  iodbydrique;  l'acide  iodique  se  différencie  nettement 
des  acides  azotique,  chloriquc,  percblorique  (""). 

L'acide  lOMI  est  1res  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  :  l'alcool  aqueux 
le  dissout  d'autant  mieux  qu'il  est  plus  riche  en  eau  :  les  solutions  alcoo- 
liifues  ne  se  conservent  pas,  parce  que  l'alcool  est  oxydé  par  l'acide 
i»di(|ue.  L'éther,  le  cbloroforme,  (c  sulfure  de  carbone,  les  hydrocar- 
bures, l'acide  acétique  ne  dissolvent  pas  l'acide  iodique. 

Propriétés  chimiques-  —  La  chaleur  de  formation  de  l'acide 
iodique  solide  10*11,  à  partir  des  éléments  I  sol.,  0^  II,  est  -+-  60400  cal. 
(Berthelot)  (""),  -f-o7  90îi  cal.  (Thomsen)  (""). 

La  chaleur  de  fonnation  à  partir  de  l'anhydride  est  donnée  par  l'équation 
l'O'  +  II'O  sol.  =  2IO'iI  sol.  -+-2180  cal.  (Bertlielot). 

L'acide  iodique  est  un  oxydant  énergique,  qui  cède  facilement  son 
oxygène  avec  mise  en  liberté  d'iode.  Le  soufre  n'est  |)as  altéré  à 
froid,  mais,  à  150"  eu  tube  scellé,  il  est  transformé  en  acide  sulfurique. 
Le  sélénium  es)  osydc  à  200"  en  tube  scellé,  avec  pi-oduction  d'acide 
sélénieux.  Le  phosj)hore  blanc  et  même  le  phosphore  rouge  sont  immé- 
diatement attaqués  par  les  solutions  d'acide  iodiqne  avec  formation 
d'acide  ]>husphorique  et  mise  en  liberté  d'iode  (Uitte)  ("*'),  (Polacci)  ('"^l, 
l>e  même  l'arsenic  en  poudre  se  cliaiige  en  acide  arséniqne.  Les  diverses 
variétés  de  carbone  sont  converties  en  anhydride  carbonique,  sauf  le 
diamant  qui  résiste  encore  à  2t>0".  Le  charbon  de  bois  est  atta<|ué  dès 
160",  le  charbon  de  sucre  vers  17b",  le  charbon  de  conine,  le  coke,  la 
houille  à  180",  l'anthracite  à  210",  le  graphite  à  240"  (Ditte).  Le  bore 
amorphe  de  Muissan  est  déjà  oxydé  à  15".  Le  silicium  cristallisé  l'est 
seidement  à  250". 

Les  métaux  alcaUns  ainsi  que  le  magiu-sium  sont  attaqués  à  froid  par 
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les  soluliuns  cuiict'nlrécs  <racide  iodiqiie :  laclion  vA  moins  vive  pour 
l'aluminium.  L<*  zinc  cl  lt>  cadmium  sont  alta4|U(-s  leiitfinonl  à  froid. 
rapidement  à  lUO*,  avec  dé};agein<>nl  d'hydrogt'iie  el  rurmalion  d'iodate: 
le  fer  se  dissout  faeilcment  à  chaud.  Le  bismuth  est  lentement  Irsiis- 
Tormé  à  chaud  en  iodale.  Le  cuivre  se  recou>Te  lentement  à  Troid  d'un 
dépôt  d'iodate  cuivreux.  Le  nmxrure  donne,  à  chaud,  un  mélange  d'iodate 
el  d'iodure.  L'argent  n'agit  que  lentement,  même  à  chaud,  en  donnant 
de  l'iodale  d'argent  el  de  l'iode. 

L'élain,  le  plomb,  le  palladium,  l'or,  le  platine  ne  sont  pas  attaqué'^. 

Avec  l'acide  chlorhvdrique.  l'acide  iodi(|ue  donne  de  suite  de  l'eau  et 
du  chlorure  d'iode  :  avec  l'acide  iodhydrique,  il  y  a  aussi  formation 
d'eau  avec  mise  en  liberté  d'iode.  L'acide  iodique  agit  à  temptralure  peu 
élevée  sur  le  gaz  ammoniac,  en  donnant  de  l'eau,  de  l'azote  el  de  l'iode. 
L'acétylène  csl  transformé  à  'Î'ÎH"  en  eau  et  anhydride  carbonique;  il  se 
forme  un  peu  d'acide  acétique  Ihilte).  L'acide  sulfhydrique  agit  à  froid 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  en  donnant  de  l'eau,  du  soufre. 
de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique. 

L'anhydride  sulfureux  fournil,  avec  l'acide  iodique  légêremeul  chauiïé, 
de  l'iode  el  de  l'anhydride  sulfurique.  Les  dissolutions  d'acide  sulfureux 
sont  transformées  à  froid  en  acide  sulfurique  {Gay-Lussac).  La  vitesse  de 
la  réaction  a  été  étudiée  par  LandolM"").  L'acide  sulfurique  conceniré 
chaud  dissout  de  l'acide  iodique,  el  peut  l'abandonner  par  refroidisse- 
ment en  cristaux,  que  Millon  avait  pris  pour  des  combinaisons  des  deux 
acides,  et  que  Dilte  a  montré  être  de  l'acide  iodique  ordinaire.  Lorsque 
l'on  continue  à  chau0er  la  dissolution,  il  y  a  dégagement  d'oxygène,  et  la 
liqueur,  colorée  en  jaune,  fournit  jtar  refroidissement  divers  composés 
mixtes,  dérivés  de  l'anhydride  hypoiodique  (Millon)  (""l,  et  qui  sont 
successivemenl,  d'après Chi'^lien  ("*'|,  des  feuilletsjaunes^SO'll',  3I'0', 
puis  des  aiguilles  jamies  80*11',  l'O*,  1*21'0*,  et  iinalemcnt,  à  la  suiti' 
du  départ  de  vapeurs  d'iode.  2S0'II',  2\'W,  l'O*,  etc. 

Les  oxydes  d'.izole,  oxyde  azotique,  anhydride  azoteux,  |)ero\ydt' 
d'azote,  sont  Iransformés  en  acide  azotique  par  les  solutions  conceniri'i's 
d'acide  iodique  (Millon,  Kâmmcrer,  Gaultier  de  Claiibry('"').  L'oxyde  de 
carbone  est  changé  en  anhydride  carbonique.  Le  sulfure  de  carbone, 
chauffé  en  lube  scellé  avec  de  l'acide  iodi<[ue,  donne  de  l'iode  el  de 
l'acide  iodhydrique  (Schlagdenliauffen)  ('"*). 

Beaucoup  de  substances  organiques,  essence  de  térébenthine,  paraf- 
line,  alcool,  sont  oxydées  [tar  l'acide  iodique. 

Oavy  avail  indiqué  que  les  solutions  concentrées  d'acide  iodique  nn^ 
langées  avec  divers  acides,  tels  que  les  acides  phosphorique,  nrséniquc, 
fournissent  des  combinaisons  mixtes  cristallisées.  Chrétien  a  décrit  \e 
composé  prismatique  iPO'Il',  18I'0',II*0("''|,  destructible  par  l'eau  : 


.  46-i21-l»3l.  —  ; 
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il  a  obtenu  fiiissi,  tiver  l'arido  inolvbdîipie,  une  combinaison  rrislullistV 

2IOMl,2MonMI'0,  aniubledans  fcau. 

Les  solution»  aqueuses  d'acide  iodique,  soumises  à  réieciroly.se,  ftuu- 

nissent  de  l'oxygène  aii  piMo  positif,  el  do  l'iode  au  pôle  népalifC"^""). 
L'acide  iodique  est  un  acide  assez  énergique,  (jui  donne  naissance  à 

des  sels  bien  défmis.  Les  iodoles  normaux  ont  la  formule  lO'M.  la  dm- 

leur  de  neutralisation  par  la  potasse  en  dissolutions  a(|neuses  diluées  a 

été  déterminée  par  Beiihclot  ("").  Il  a  trouvé  à  liî"  : 

lO'IIditué-t-    KOIIdilué  =  IO'Kdilué.    .    .     +  liSdO  cal. 

IO*Udilué-|-2KOHdilué -Hii^-iO  — 

10"  Il  dilué -H  4  KO  H  dilué +I48fiO  - 

lO"  K  dilué -1- 10' Il  dilué +      -iOO  — 

Ces  résultats  indiquent,  dans  i'acide  iodique,  une  certaine  lendance  à 

fournir  des  sels  basiques  qui  pourraient  être  considérés  comme  issus 

d'hydrates  (els  que  1(011)'.  Us  indiquent  aussi  une  légère  tendance  à  la 

production  de  sels  acides.  On  a  décrit  effectivement  quelques  sels  acides 

de  formule  KIIPO',  ou  RIIM'O*. 

Composition.  —  La  composition  de  l'acide  iodique  résulte  de  celle 
de  l'iodale  de  potassium,  qui  par  calcination  se  dédouble  en  oxygène 
et  iodure  de  potassium  de  composition  connue.  Li  teneur  en  hydrogène 
est  facilement  établie  en  évaluant  la  quantité  d'eau  abandonnée  par 
l'acide  iodique,  transformé  en  anhydride  par  calcination  à  200"  :  li'O 
trouvée  pour  100:  5,87  à  à. 17  (Millon),  b.Tib  (Itanimelsbergl;  calcu- 
lée :à,15. 

Constitution.   —  Considéré  comme  acide   monobnsi(|ue,   l'acide 
iodique  doit  être  représenté  par  une  fonnule  de  constitution  analogue  à 
celle  de  l'acide  chlorique  [voy.  page  '298),  savoir  : 
|_0  — 0  — 011 

ou  plutôt:  q\i  — OH. 

Mais  plusieurs  chimistes  ont  fait  observer  que  Tucide  iodique  n'a  j)as 
d'analogie  réelle  avec  l'acide  chiuritjue  ou  avec  l'acide  bromique  :  les 
sels  de  ces  derniers  sont  très  soltibles,  tandis  que  les  iodates  sont  peu 
ou  point  solublcs.  Les  acides  bromique  et  chlorique  ne  foiu'nissent  pas 
d'anhydride  par  déshydratation,  el  leur  chaleur  de  formation,  à  |)artîr  des 
éléments,  est  beaucoup  moindre  (Thumsen)  ("^).  En  doublant  la  formule, 
qui  deviendrait  l'O'IP,  l'acide  iodique  pourrait  être  regarde  comme  de 
l'acide  periodiijue  10' IP,  dans  lequel  un  atonie  trivalent  d'iode  remplace- 
rait II'.  Les  deux  solutions  l'O^H'^  «011*0  el  10*H'~!- 80 II'O  occupent 
exactement  le  même  volume  moléculaire,  liOO,fl  et  1300,2  (Thomscn). 


Ch.  (3]-3Vn5-1858.  —  ('™j  Cossell,  J.  Chom.  Ph.  Sd.woijt-  83-49^18.11.  —  ;""']  BirF. 
An.  Chem.Phann.  Ui-b.  110-2571-1859.  — I'"*)  !H.B:<rs.  An.  Ph.  Chem.  PoRy.  103-1-1857.— 
("»)  Tho«m.t.  Ber.  Chem.  Gesïll.  7-H2.1874.  —  (""]  BLOxsiiijïn.  J.  prstl.  Chem.  40-305- 
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Itlttmstrnnd  uvait  propoiic  d'adopter  iiussi   une.   riiolcciilc  double   pour 
l'acide  iodiipie,  avec  la  constitution  : 

01l-0lv/jî\lv0  — 011, 

analogue  à  celle  de  l'acide  dimctaphosphoricjue  (""). 

1^  formule  double  serait  conlirmée  par  l'isoiuorptiisme  de  l'acide 
iodique  avec  les  acides  organiques  bibaslqucs,  succini(|iie  et  itaconicfUc 
(Tho„„en). 

Caractères.  —  L'ncide  iodique  et  les  iodatcs  sont  extrêmement 
faciles  à  réduire.  La  chaleur  en  dégage  aisément  de  l'oxygène  libre. 
Additionnés  d'un  excès  d'ammoniaijuc,  d'azotate  d'argent,  et  d'une  lame 
de  zinc,  ils  fournissent  très  vite,  autour  du  zinc,  un  trouble  blanc  jaunâtre 
d'iodure  d'argent.  En  liqueur  acide,  les  réducteurs,  liydn)gcne  naissant 
fourni  par  les  niélaux,  sullîtcs,  acide  sulfhydrique,  sulfate  ferreux,  aeide 
iodhydrique  ou  iodures  alcalins  et  même  le  pbosphorc  rouge,  mettent 
en  liberté  de  l'iode  facile  à  caractériser. 

Les  iodales  sont  peu  ou  point  solubles;  ils  précipitent  en  blanc  le« 
sels  solubles  d'argent  et  de  baryum. 

Le  dosage  de  l'acide  iodique  peut  être  réalisé  aisément  par  addition 
d'acide  iodhydrique  (ou  d'iodure  de  potassium  acidulé),  qui  produit  de 
l'eau  et  de  l'iode,  dont  on  évalue  la  quantité.  Chaque  atome  d'iode  ainsi 
mis  en  liberté  correspond  à  l/tî  de  molécule  d'acide  iodique. 

AUDE  PERIODIQUE    iO'H^  =  227,»0   (l:55,6«;  0:43,t3;  El:3,31) 

Historique.  —  L'acide  périodique  a  été  découvert  en  1855  par 
Magnus  et  AmmennûllerC"'). 

État  naturel.  —  Guyard  a  signalé  la  présence  de  periodate  de 
sodium  dans  les  nitrates  du  Chili  (""). 

Préparation.  —  L'acide  périodique  peut  être  obtenu,  soit  direcle- 
ment  par  une  oxydation  convenable  de  l'iode,  soit  à  partir  de  pcriodates 
métalliques. 

1"  Par  oxydation  de  l'iode.  —  x|.  D'après  Kiumncrer,  on  produit  de 
l'acide  périodique  quand  on  oxyde  directement  de  l'iode  au  moyen  d'une 
solution  aussi  concentrée  que  possible  d'acide  pcrchlorique  ;  il  y  a  déga- 
gement de  chlore  ('"*)  : 

-2  Cl  O'il  + 1'  +  i  11*0  =  240MF  +  CI'. 

P).  En  faisant  agir  du  trichlorure  d'iode  sur  de  l'oxyde  d'argent  en 
suspension  dans  l'eau  bouillante,  on  obtient  de  l'acide  |H>riodique  libre 
(Philipp)  ('"'). 

2°  Par  l'intermédiaire  d'un  periodate.  —  1°  Prepab.vtio>  des  perio- 
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DATES.  —  a)  Par  oxyflalîon  des  iodates.  —  Le  pcrîodale  de  sodium  est 
obtenu  en  soiimellant ,  à  l'action  d'mi  coui-ant  de  chlore,  une  solution  con- 
centrée d'iodafe  de  sodium  et  de  soude  cnnstique  (Miigniis  et  Ammer- 
luûller)  ("").  Dans  une  petite  rjnmititt!  d'enu,  on  dissout  successivement 
riiydrate  de  sodium,  puis  un  poids  é|^l  d'iodate  :  la  liqueur  est  Ultrée  et 
placée  dans  un  ballon,  qui  est  chaufTé  au  bain  d'eau  bouillante.  Le  cou* 
rant  de  chlore  détermine  rapidement  un  dé|>ôt  de  periodate  de  sodium 
peu  solubleH^H^Na'  (Langlois)  ("™)  : 

10'Na-i-3NaOir  +  Cl'  =  10'H=Na'  +  2NaCI. 

La  réaction  ne  peut  pas  citre  réalisée  avec  l'iodate  de  potassium  mé> 
langé  de  potasse,  parce  que  la  formation  du  periodate  de  potassium  10' K 
est  accompagnée  de  celle  de  chlorate,  qui  se  dépose  en  même  temps  : 
610'K+18K01l-t-9C('  =  6IO*KH-CIO'K  +  17KGi-|-9H'0. 

p)  Par  oxijdaHon  des  iodures.  —  Les  iodures  alcalins,  traités  en 
solution  alcaline  par  les  liypocblorites,  sont  transformés  en  periodates  : 
ainsi,  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  50  gr.  d'iodure  de  potassium  et  de 
20  gr.  (l'hydrate  de  sodium  un  excès  d'hypochlorile  de  sodium,  on 
obtient  lentement  un  précipite  de  periodate  de  sodium  {"'"). 

En  calcinant  un  mélange  d'iodure  de  baryum  et  de  bioxydc  de  baryum, 
on  produit  du  periodate  de  barymn  insoluble  Ba'(lO')*,  facile  à  séparer 
par  l'eau  de  l'iodurc  et  du  biosyde  de  baryum  non  transformés  (Ram- 
melshei-g)  ("«•). 

y)  Par  action  de  l'iode  sur  un  peivœyde.  —  Le  hioxyde  de  baryum, 
calciné  avec  de  l'iode,  donne  du  periodate  de  baryum  {""). 

Si  dans  un  mélange  d'iode  et  de  bioxyde  de  sodium,  on  porte  un 
point  à  l'incandescence,  celle-ci  s'étend  à  toute  la  masse,  et  donne  te 
])eriodate  lO'H'Na'.  Un  lessivage  à  l'eau  entraîne  l'iodure  et  l'iodate 
formés  en  même  temps  :  le  rendement  en  periodate  est  de  65  pour  100  ("") . 

2)  Par  calcinafion  des  iodates.  —  L'iodate  de  baryum,  soumis  à  la 
calcination,  fournit  du  periodate,  de  l'iode  et  de  l'oxvgénei"*")  : 
5Ba(IO')'  =  Ba'(10')'  + 81  +  180! 

La  réaction,  qui  se  produit  aussi  avec  les  iodates  de  calcium  et  de 
strontium,  est  peu  avantageuse  à  cause  de  la  perte  importante  d'iode. 

2*   PnÉPARATlUN    DE    L'ACmE    A    PAUTIR    DES    l'ERIODATES.    a.    Lc    pCrio- 

date  de  baryum,  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  immédiatement  une 
solution  d'acide  périodique  libre. 

^.  Le  periodate  de  sodium  lO'H'Na*,  très  ]>eu  soluble  dans  l'eau 
pure,  se  dissout  facilement  dans  l'eau  acidulée  d'acide  nitrique  pur. 
La  solution,  additionnée  de  nitrate  d'argent,  précipite  le  periodate 
jaune  rougefltre  10*iF.ig*.  La  dissolution  de  ce  demier  sel  dans  l'acide 
nitrique  chaud,  étant  évaporée  au  bain-marie,  abandonne  des  eristaui 
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oraitgés  (lt>  iiiôtap^riodatc  d'ai'jjcnt  10' Ag,  produit»  selon  )a  réaction  : 

2IO'IPAg'-H2A2  0'll  =  210'Ag  +  2AzO=AfçH-2H'0. 
Les  cristaux  oiungés,  traités  par  l'eau,  se  dédoublent  en  acide  périodique 
libre  et  perio<late  d'argent  jaune  rnugefitre  insoluble  : 

2IO*Ag  +  4H'0  =  IO*II"-hlO'lPAg'. 
0.6  dernier  pourra  être  repris  de  nouveau  par  l'acide  nitrique. 

Pour  arriver  du  jiremier  coup  à  tout  l'acide  périodique.  Kâmmcrer 
conseille  de  traiter  le  sel  orangé  10* Ag  par  le  chiure  ou  le  broine(""). 

y)  Le  periodate  de  sodium  lO'll'Na',  dissous  dans  l'eau  acidulée 
d'acide  nitrique,  donne  avec  le  nitrate  de  plomb  du  periodate  insoluble, 
qui,  traité  encore  humide  par  l'acide  sulfurique,  fournit  de  l'acide  perio' 
ilique  (Bengieser)  ("")  :  l'acide  obtenu  ainsi  contient  de  l'acide  indique 
(Langlois,  Lautsch)(""). 

o)  Les  solutions  d'acide  périodique  peuvent  être  concentrées  au  bain- 
miu'ie  sons  se  détruii'e  ;  mais  il  convient  de  terminer  l'évaporalioii  dans 
le  vide  sec  :  l'acide  ]»eriodiquc  se  dépose  en  cristaux  dé[ir|uescents  1 0*  II'. 

Propriétés  pbysiques.  —  L'acide  périodique  lO'IP  se  présente 
en  prismes  mal  formés  el  déliquescents  qui  paraissent  clinorhombiques. 
Les  cristiuis,  aplatis  selon  g',  |irésentent  les  faces  m,  g',  e'.  Angles 
mesurés:  wi  :  m  =  IbO^à  1Ô4";  »t  ;  j'  =  10O''à  104".  m  :  e'  =  1  U'àHô" 
(Tlammelsbec^)  (""). 

Il  est  Iri's  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool  absolu,  peu 
soluble  dans  l'éther.  Les  solutions  alcooli<iues  ou  éthérées  brunissent  [)L'n 
à  peu  en  s'oxydant,  et  contiennent  alors  de  l'acide  iodique. 

Les  cristaux,  inaltérés  à  froid  dans  le  vide  sec,  ou  à  100"  dans  l'air, 
fondent  vers  180"  en  se  décomposant  partiellement.  La  destruction  com- 
plète intervient  dés  i58"-140",  avec  dégagement  d'oxygène,  de  vapeur 
d'eau  et  production  d'acide  iodique  ("").  Lautsch  et  Bengieser  ont  donné, 
sur  l'action  de  la  chaleur,  des  résultats  contradictoires  (""-""). 

D'après  Lamb,  en  opérant  sous  pression  réduite  à  12  millimètres,  l'a- 
cide périodique,  mnùitenu  à  100",  est  ramené  à  l'état  d'acide  métapcrio- 
dique  10*11  ;  à  158°,  il  se  produit  déjà  beaucoup  d'anhydride  iodique,  et 
Ton  ne  peut  atteindre  l'anhydride  encore  inconnu  l'O'C'"},  Selon  le  même 
.tuteur,  sous  In  pressiuu  ordinaire,  la  destruction  commence  déjà  h  110*. 

1^  crislallisation  dans  l'alcool  absolu  ne  fournit  pas  d'hydrate  inférieur 
{Ranmielsberg)  {""). 

La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  de  l'acide  périodique  cristallisé 
est,  par  molécule,  égale  à  —  i380''''  (Thomsen)  (""). 

Thomseii  a  mesuré  les  densités  à  17"  des  solutions  aqueuses  d'acide 
périodique  pour  diverses  concentrations.  Le  volume  moléculaire  occupé 
par  1 0' H"  4- nirO  est  représenté  à  17"  par  :  V.^  18  n -l-:i».6  (""). 

1.  J.  pnki,  Clifiii,  100-05-1867.  — 

-    (■■»)    A.    rt.    I.mK.    Arn.  Cliem.  J. 
n>Isl>.   pmm.   Aliad.   207-I868.  —    ;<■■'}  Thoisei 
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Propriétés  chimiques.  —  La  rhiileiir  de  formation  de  l'acide 
périodique  crislallisc  Rolîdc  10*  H'  a  partir  des  éléments,  I  solide.  0*  et 
H*,  est  égale  à  +185  780  cal.  La  fonnation  de  l'acide  dissous  à  jtartir 
de  I*  +  0'  et  de  l'eau  liquide  dégagerait  pour  la  double  molécule. 
-t-  27  000  cal.  (Thomsen)  (""). 

L'acide  périodique  est  un  oxydant  énergique  dont  les  propriétés  res- 
semblent à  celles  de  Tacide  iodique.  Il  oxyde  fortemeut  le  phosphore,  le 
zinc,  le  fer,  le  cuivre,  le  mercure.  Il  transforme,  immédiatement  l'acide 
sulfhydriquc  en  acide  sulfuriqiie  avec  mise  en  liberté  d'iode.  Il  y  a  aussi 
mise  en  liberté  d'iode  avec  l'acide  iodhydrique  ou  les  iodures.  L'acide 
sulfureux  le  réduit  avec  production  d'acide  sulfurique  et,  selon  le  cas, 
d'acide  iodique  ou  d'acide  iodhydrique  et  d'iode  libre.  En  présence  d'un 
excès  d'acide  périodique,  il  y  a  production  d'acide  iodique  {'"*•'"'"""*(. 

L'acide  périodique  se  comporte  vis-à-vis  des  bases  comme  un  acide, 
«t  fournit  un  grand  nombre  de  sels.  La  solution  d'acide  périodique 
10*  H'  vire  à  l'hélianthine,  après  addition  d'une  molécule  de  soude,  et 
fournit  )e  sel  lU'H^Na  :  la  liqueur  est  encore  acide  h  la  phtaléine  ou  au 
tournesol.  Par  addition  d'une  nouvelle  molécule  de  soude,  elle  vire 
progressivement,  et  contient  alors  le  sel  lO'IPNa',  identique  à  celui  ipii 
est  obtenu  à  partir  de  l'iodale  (p.  521).  On  voit  que  les  réactifs  colon''» 
indiquent  que  l'acide  est  au  moins  bibasique  (""). 

L'étude  des  chaleurs  de  neutralisation  conduit  à  des  résultats  intéres- 
sants. En  ajoutant  k  une  molécule  d'acide  périodique  dissous  des  quan- 
tités croissantes  de  potasse  dissoute,  Thomsen  n  observé  les  chaleurs  sui- 
vantes :         U>*ll»  <lk-. +  iiOH  di» +5150    rai. 

—  +l.SK0H.liM +16540  — 

—  +2K0Hdi« +îtBBO  — 

—  +S,6K0H  ilÎM +38Ï30  — 

—  +3K0H<liM +«1740  — 

—  +5  KOll  dis» +320M  — 

Le  dégagement  de  chaleur  augmente  rapidement  jusqu'à  2  molécules 
de  potasse,  puis  croit  lentement  jusqu'à  o  molécules. 

1"  moU-cule filâO    .il.  j  3*  mdénilp 3150    rai. 

^  mulécule ÏIIM  —  |  i- et  5*  FMeinUe. .   .      3300    — 

En  réunissant  les  chaleurs  fournies  par  les  2  premières  molécules,  on 
obtient  26590  cal.,  soit  1.^295x2,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  double 
de  la  chaleur  de  neutralisation  moyenne  des  acides  par  1  molécule  de 
potasse.  Thomsen  en  déduit  que  l'acide  périodique  10*11*  posst^dc  deux 
basicités  normales,  et  doit  être  écrit  lO'lI'(OH)'.  Il  propose  d'ailleurs  de 
doubler  la  formule  qui  devient  alors  l'C  II*  (011)*,  et  en  fait  un  acide  létra- 
basique,  où  les  six  autres  atomes  d'hydrogène  ne  .sont  que  difficilement 
remplavables  par  des  métaux,  mais  peuvent  être  éliminés  avec  de  t'oxygène 
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sons  forme  d'eau,  par  déshydratation  directe.  La  formule  de  constitution 
qu'il  adoplo  ("•")  est  :  oH — oh — OH— Oll 


A      A      A 

H'O  H'O  H'O 
Nous  pensons  qu'il  est  préférable  de  donner  à  l'acide  périodique  la 
formule  10 (OH)',  d'après  laqutilk  il  dérive  de  l'heptavalence  de  l'iode, 
et  ({lit  l'indique  comm^  un  acide  pentabasique,  les  basicités  y  étant  iné- 
gales h  la  manière  de  celles  de  l'acide  orthophosphorique  PO{OH)'. 
Couimc  ce  dernier,  il  utilise  simultanément  toutes  ses  basicités  vis-à-vis 
des  métaux  alcaiino-terrcux,  en  donnant  des  sels  fort  stables,  tels  que 
(ÏO°)'Ca'  qui  ne  se  détruit  jkis  au  roupe.  De  l'acide  normal  10(011)' 

peuvent  dériver  les  acides  anhydrides  '^s.mloil  ''  ï'^'(OH)% 
0  xintlniïii'  lO'OH,  ce  dernier  pouvant  seul  être  isolé  par  déshydra- 
tation directe  convenable  :  les  divers  periodates  métalliques  sont  des  sels 
issus  de  l'acide  périodique  normal  ou  de  ces  acides  anhydrides. 

L'étude  de  la  conductibilité  moléculaire  des  solutions  d'acide  pério- 
dique conduit  à  !e  considérer  comme  polybasique,  a  fonctions  acides 
inférieui-es  à  celle  de  l'acide  iodique  (Ostwald)  ("*').  Sur  la  polybasicîlé 
de  l'acide  périodique,  voyez  aussi  Kâmmercr,  Ferlimds  (""•"''"•'|, 

Composition.  —  La  composition  de  l'acide  périodique  résulte  do 
l'analyse  de  ses  sels.  Ainsi  le  métaperiodato  de  potassium  lO'K  fournit, 
par  calcinatiou,  de  l'iodure  de  potassium  avec  dégapeTnent  d'oxygène, 
dont  la  proportion  se  trouve  indiquée  par  la  perte  de  poids.  On  peut  égale- 
ment se  servir  de  l'analyse  du  sel  d'argent  IO'H*Ag'  fourni  par  l'action 
du  nitrate  d'argent  sur  le  periodate  disodiqiie. 

Caractères.  —  L'acide  périodique  et  les  j)eriodatcs  se  comportent 
comme  les  iodates  vis-â-vis  des  réducteurs.  Mais  l'acide  périodique  préci- 
pite la  solution  de  tannin,  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  iodique  :  le  précipité 
est  soluble  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque  eu  uue  liqueur  qui  devient 
rouge  foncé  à  l'air.  L'iodate  d'argent  est  un  précipité  blanc,  tandis  que 
les  periodates  d'argent  sont  colorés  en  jaune  plus  ou  moins  foncé. 

Les  periodates  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  La  plupart,  et  particuliè- 
rement les  métaj>erio dates  du  type  I  O'M',  se  déti'uisent  au-dessous  de  500°, 
avec  production  d'iodate  et  dégagement  d'oxygène.  Ceux  du  type  lO'M" 
sont  plus  stables;  les  alcalins  ou  alcalino-lerrenx  ue  sont  pas  détruits  au 
rouge,  les  autres  au  rouge  donnent  un  mélange  d'iodure  et  d'oxyde. 

Paul  Sabatieb, 

Corrcspondint  de  l'Iiialitut,  rrofussi'ur  1  rL'nifi^rsLlt:  ilc  Toulou^. 
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État  naturel.  —  Lr  soiifrr  est  tri's  répandu  dans  b  naturr,  «>!(  h 
l't'tat  libr<>,  soit  stnis  rorme  de.  combinaisons. 

A  VC'tai  libre,  on  le  Irauvc  dans  les  terrains  volcaiiitiiics,  parfois  en 
beanx  cristaux,  ou  bien  mélangé  d'argile  et  surtout  de  gypse,  de  eéles- 
line,  ou  de  sel  gernuie.  il  |>rovîent  alors  de  l'iiydrogéne  sulfuré  des  fume- 
rolles volcaniijues,  (jni  s'oxyde  à  l'air  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  <'l 
des  ponces  chaudes,  et  fournit  <lii  soufre  et  de  l'acide  sulfureux. 

Ce  dernier  peut  ntogir,  d'une  part,  sur  l'hydrogène  sulfuré  et  fournir 
à  nouveau  du  soufre,  et  d'autre  part,  se  ronibincr  à  l'osygi-ne  et  à  l'eau  en 
donnant  de  l'acide  sulfiirique  (jui,  avec  les  roches  calcaires,  fournit  rlii 
gypse.  A  l'état  euinlùné,  le  soufre  se  trouve  sous  f()ruie  de  sulfures  et 
d'hydrogène  sulfuré  dans  certaines  eaux  minérales  :  Barèges,  Bagnèn's- 
de-Luchon,  Eaux-Bonnes,  Cauterels,  Eaux-Chaudes,  (îiizost.  Ai,  Veniet, 
Amélic-les-Baiiis,  etc.:  il  est  alors  assez  souvent  acconipagné d'oxysulfure 
de  carbone. 

Les  sulfures  mélalliijues  sont  trt>s  abondants  dans  la  nature:  les  princi- 
paux sont  :  les  sulfures  do  fer  (pyrite,  marcassile],  de  cuivre  (chaicopy- 
rite),  de  plomb  (galène),  de  zinc  (blende),  de  mercure  (cinabre),  d'anti- 
moine (stibine),  d'arsenic  (réalgar,  orpiment). 

On  trouve  aussi  le  soufre  à  l'étal  d'acide  sulfurtque  soit  libre,  dans  les 
cours  d'eau  qui  pi-ennenl  naissance  au  voisinage  dos  volcans,  soit  i 
l'état  combiné,  sous  forme  de  sulfate  de  chaux  (gj'pse,  anhydrite),  de 
baryte  (baryline),  de  sirontiane  (célestine),  de  uiagiiésic  (kieserite),  <lti 
soude  (tliénardito,  glaiiberitej,  etc.  Beaucoup  de  combinaisons  orf^ni- 
niques  contieinicnt  cet  élément;  tes  huiles  de  crucifères,  les  productions 
épidermiques,  les  albuminoîdos.  Certaines  bactéries  (beggiatoa)  et  plu- 
sieurs algues  telles  que  les  nscillaria  et  les  ulothrix(')  en  renferment 
»  l'étal  de  liberté.  Les  matières  grasses  des  marais  de  (-'ranzcnbad  ou  de 
rOster  fournissent  de  à  à  11,20  pour  lUU  de  soufre  libre  et  combijié 
provenant  des  bactéries  sulfureuses  ('""). 

Historitiue.  —  Le  soufre  a  été  connu  de  toute  antiquité.  Il  a  été 
regardé  comme  un  corps  simple  par  Lavoisier  à  la  suite  de  ses  mémo- 
rables recherches  sur  la  combustion. 

Propriétâs  physiques.  —  Le  soufre  existe  sous  un  nombi't! 
très   grand    de   modilications,   dont   l'étude  ne  semble  pas  terminée. 

[>,  ÉTum  cl  OuTiEB.  C.  R.  OS-Xfi-lltKd.  —  [«,  Kiiiaeii  cl  SprLïKH.  Bcr.  Cl;ein.  Gi-ull.  33- 
-JQlMtlOO.  —  [*•)   HitiMiii.  Dcntralblilt  ror  UikkT  und  PvuIlpiikuniJu  ;3>3-5aH-1W7.  — 
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Nous  étudierons  d'iiltcn-d  les  formes  crislallis^es,  puis  les  modifications 
amorphes. 

Soufre  cristallisé.  —  Il  existe  sous  six  modifications,  dont  trois  plus 
si>éci  aie  ment  étudiées.  Mi(scherlich(')  a,  le  premier,  remarque  les  deux 
formes  les  plus  connues,  rhombique  ot  monocliuique.  Mutlimann(')  a 
4'omplété  la  classification,  et  distingue  :  1"  le  soufre  rhombique  ot;  2°  le 
soufre  monosyméti'ique,  ^  (84M4');  15°  le  soufre  monosymétrique,  ^ 
(SS^ilS');  4°  un  soufre  monosymétrique  dont  le  rapport  des  axes  n'est 
pas  connu.  On  doit  y  ajouter  :,  5°  le  soufre  triclinique;  6"  le  soufre 
inonocliniquc  d'Eiif^el. 

i"  Soufre  hbokbique  a;  on  le  nomme  encore  octaêdkiqiie. 

Ses  formes  crislalliiies  ont  été  étudiées  par  Scacchi('|.  SchraufC). 
itrezina(').  Le  soufre  natif  est  toujours  cristallise  dans  cotte  forme.  On 
l'obtient  artiliciellement  par  cvaporation,  h  froid,  des  sotulîons  de  soufre. 
On  obtient  aussi  de  beaux  rrîstaux  par  oxydation,  à  l'air,  d'tme  solution 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  pyridine  ou  la  picolinef). 

La  fleur  de  soufre  contient  une  grande  quantité  de  soufre  octaédrique: 
enfin  toutes  les  autres  formes  tendent  vers  celIeK^i.  qui  représente  la 
modification  la  plus  stable  h  la  température  ordinaire.  La  densité  du 
soufre  naturel  est  2,062  a  2.070;  cristallisé  d'une  solution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  elle  est  2,0S  à  2,D65  (**").  Il  est  probable  que  ce 
dernier  contient  un  peu  de  la  modification  insoluble  dans  le  solvant. 
Le  soufre  est  cassant,  facile  à  pulvériser;  chauffé  dans  la  main,  il  produit 
des  craquements  dus  à  la  rupture  des  cristaux  par  suite  de  leur  faible 
conductibilité. 

Sa  dureté  est  d'environ  2,3;  sa  couleur,  orangée  vers  le  point  de  fusion, 
est  jaune  à  la  température  ordinaire,  et  disparait  au-dessous  de  —  5I>"("). 
Son  odeur  et  sa  saveur  sont  nulles;  il  s'éleetrise  négativement  par  le 
frottement;  mauvais  conducteur  de  lëlectricilé,  à  la  température  ordi- 
naire, il  devient  conducttnir  vers  son  point  d'ébullilion(").  Sa  chaleur 
spécifique  moyenne  de  0  à  100"  est  de  0,1712.  Elle  a  été  déterminée  par 
Itegnault,  Bunsen  {'*),.  Kopp  ("}. 

Le  point  de  fusion  du  soufre  a  est  de  Hô,à  environ(").  (Voyez 
aussi  Dumas,  etc.)  ("-"■•■"-»), 

Son  point  de  solidification  varie  beauctuip  suivant  la  température  à 
laquelle  il  a  été  eliaiifTé,  jtar  suite  probablement  de  formation  de  soufre 

(>,  HiTscHESUGB.  An.  Cl>.  Pli.  34-364-1823.  —  (•]  Scti»(>s>.  l.  Krvsl.  IT-.'UO-tSM.  — 
'(>)  SiitcnBT.  Z.  deulscli.  f(Pa\og.   GaeM  4-167-1 8ri2-1S.'i.'ï.  —  (•)  St:HHAi'K.   .Silz.   Alud.    Wicn. 

41-701-1860.  —  (')  Breiivi.   Silz.   Akid.   Wirn.  60-5i8-lB«S.  —  (*)   Aantxs.   Bi>r.  Clirni. 

tiescll.    33-2708-1800.  —  '»]   1I«<:iiwb   H   ^wcEiirii.    J.   prtkl.   Glicm.    34-1Î9-1M1.  — 

(">,   DïviLLii.    C.  R.   35-857-18*7.    —  ("]   Kotp.   An.   Clu-m.   l'Iinnn.  Lich.  O3-120-18J3. 

—  l'*]  PiSATi.  Bcr.  CIkoi.  Griell.  7-361-1870.  —  (")  .Si:iiinBEn.  J.  prikl.  Clwni.  Q5-1G1- 
■18o2.  —  [")   Giios».   Wrh.  Plusùil.   Cniell.  3-1882.  —  ('«)  Btsso.  An.  PI..   Clicm.  PogR. 

141-1-1870.  —  (lî)  Kow.  An.  Clicm,  Plwnn.  Liel).  Suppl.  3-201-18M.  —  ('»)   Doj<«.   An. 

a.   Pli.   38-83-1827.   —  [«•]   (jLiv:st.  Jilippsb.  21-lWW.   —   (»)   Fn.mtMiiim.    J.    pnkl. 

Clicm.  ia-7-lllSy.  —    (";    tlnniiri:.  Prui-.  Rov.    Soc.   l-U-lKtô.  —    [«;    JCibcbast.  J.  ppikl. 
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omiirphe.  Mar(:Iiand(")  a  trouvé  113'  et  negnault(")  M5%6.  Apri-s 
chnufiàgc  préalable  entre  121"  et  200°,  GernezC)  trouve  des  nombres 
variant  de  H2".2  à  H7',4.  A  l'état  fondu  sa  densité  est  1,8026;  on 
peut  le  refroidir  bien  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  mais  le  contact 
avec  un  cristal  de  aofifrr,  ou  le  frottement,  le  fait  cristalliser  immédia- 
tement{").  Son  coefficient  de  dilatation  a  été  déterminé  de  20  à  100* 
par  Spring  (")  et  de  HO  à  200"  par  Moitessier  {*•).  Voyez  aussi  Kopp  (*), 
Pisati  ("). 

Le  soufre  a  est  solubie  dans  le  aulfiu^  de  carbone  (Payeti)  {"). 

C»ssa(")  a  déterminé  sa  solubilité  de  —  Jl"  à  -H-  bb"  : 

iOO  pnriios  de  sidfure  de  carbone  dissolvent  : 

i  —  H"  10,54  pwlies  de  wnltr. 

0"  Î4  — 

+  m  57.(5  — 

2Ï»  4«.o:>  — 

4B".5  146.21  — 

55"  181,54  — 

Cette  dei-niore  température  est  le  point  d'ébullition  de  la  solution 
saturée. 

Pfeiflcr{'")  a  donné  des  tables  fournissant  le  poids  de  soufre  contenu 
dans  100  gr  de  solution  suifocarbonique. 

IM  ptrtks  du  btiniùiiu  i  lu  kinp.  di'  96"     Hiuoliciit    0,065  parties  de  soufre 

—  —  710  _         4,577  — 

Tolii.'Tir  —  23»  —  1,*79  — 

Éllicr  —  Ï3».r.  —         0,07a  — 

Chlorafwmi.  —  22"  —         1,Ï50  — 

Phénol  —  174»  —  16,350  — 

Aniliiii'  —  130<»  —  85,270  — 

Huile  d(>  lin  —  iso  _         0,630  ("  — 

—  —  IBO"  —         ftlîB  — 


Huile*    k>unli-«   de    i^iidniii 
piuunl  de  150"  i  ÛUO" 


Le  soufre  x  est  assez  solublo  dans  l'acide  acétique  bouillant  ("), 
les  alcools  élhyliqne  et  méthylique  bouillants  C^).  Une  solution  satun'v 
froide,  de  soufre  mélangé  de  sélénium,  fournil  des  cristaux  %,  mixtes, 
contenant  jusqu'à  5â  pour  100  de  sélénium,  sans  que  pour  cela  ce 
dernier  soit  transformé  en  une  nouvelle  modification  ('). 

2'  Soufre  p,  hokoclimqie  ou  phissatique.  —  Cette  variété,  stable  aux 

drein.  aiJ-395-lK*3.  —  ("j  Rmxaolt.  An.  Ch.  Ph.  [S).*e.257.18à6.  —  («)  G.bski. 
C.  R.  82-1158-1876.  —  (")  Gmm.  C.  B.  03-217-1866.  —  (")  Spb™.  B.  Af.  Be\g. 
2-88-1855-1881.  —  (■")  Soitessiu.  Iilireib.  97-1866.  —  («>)  Koi-p.  An.  Ch»m.  Pharm. 
83-120-1855.  —  (")  Phek.  C.  R.  34-4.W  et  508-1859.  —  («)  C<m>.  Ikr.  Clœm.  Gcsell. 
1.158-1868.  —  :»>)  PpKiriE*.  Z.  inonc.  Qicm.  16-19f-lK»7,  —  |")  Pohi..  Polyl.  J. 
Diogler.  l»7-?i08-IR70.  —  (=*]  Pku.isk.  C.  B.  68-1179-1869;  79-50-187*.  —  (»)  Lie- 
•oimtn.   Ber.  Chcm.    HaeW.    10-K66-1K77.   —   {'■'■]    Bloimi.    Cbom.    >.   03-181-1880.  « 
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environs  du  point  <lo  fusiun,  s'oiitient  facilciueiit  en  laissant  cristalliser 
par  refroidissenietit  le  sourrc  fondu  ("~").  Pour  les  tGinjtéi-atures  com- 
prises entre  ST'.G,  et  le  point  de  fusion,  il  existe  pour  le  soufre  x  un 
état  d'équilibre  instable,  nommé  par  Gernoz  |")  surfusion  cristalline  ;  il  se 
transforme  en  soufre  ^  aiissitùt  qu'on  le  touche  avec  un  cristal  de  ce. 
dernier.  Par  contre,  le  soufre  ^  ramené  à  une  température  an-dessons 
de  97*,6  se  trouve  en  clat  de  snrfusion  cristalline  (")  et  passe  à  l'état  de 
soufre  X,  soit  spontanément,  soit  sous  l'influence  de  chocs,  le  contact  avec 
le  soufre  a.  ou  le  sulfure  de  carbone,  sans  changer  d'aspect  extérieur, 
par  simple  psendomorphose.  Les  cristaux  deviennent  troubles,  friables, 
et  sont  composés  d'uctaèdrcs  microscopiques (') .  Il  y  a.  pendant  celte 
transformation,  mise  en  liberté  de  5,27  calories  ("),  6,4  calories  (**'). 
Le  froid  retarde  ce  phénomène  (").  La  pression  abaisse  la  température 
de  transformation;  elle  est  de  96°,2  sous  lîi  atmosphères  ("). 

Du  soufre  fondu  mainteim  eu  surfusion  vers  00°  fournit  spontanément 
la  variété  a  ("),  Pour  toutes  les  (empératiires  inférieures  à  97", 6,  le  soufre 
dissous  ou  en  surfusion,  mis  en  contact  avec  des  cristaux  <t  et  ^,  donne 
ces  deux  formes  cristallines,  la  forme  p  devenant  de  plus  en  plus  prépon- 
dérante ("""). 

Le  soufre  prismatique  obtenu  par  refroidissement  est  en  aiguilles 
jaune  brunâtre;  obtenu  des  solutions,  il  est  à  peu  près  incolore.  Sa 
densité  est  de  1,957  d'après  Marchand  et  Scheercr(°),  de  i,9a8  d'après 
Deville  ("),  de  1,960  d'après  Ralhke  (").  La  chaleur  spécifique  est  plus 
forte  que  celle  du  soufre  a,  ses  formes  cristallines  ont  été  étudiées 
par  Mitscheriich  ['),  le  prisme  clinorhombique  possède  les  angles  : 
mm  =  89",28':  pni  =  8;)",J4';  e'e'=90M8*. 

5"  Soufre  ^  3io>'ocumqde,  ho^osihktiuqie.  —  Cette  modification,  la 
3'  de  Mulhmann,  a  été  découverte  par  Cernez  (")  qui  l'a  nommée  soufre 
nnci'é,  et  l'obtient  en  beaux  cristaux  en  laissant  diffuser  l'une  dans 
l'autre  une  solution  d'hjrposulfite  de  sodium  et  de  bisulfate  de  potassium. 

Sabatier  (")  le  prépare  en  agitant  du  persidfure  d'hydrogène'avec  de 
l'alcool,  de  l'étfaer,  de  l'acélate  d'étbjle,  etc....  Il  est  alors  en  asHez  gros 
cristaux  rliombiques  incolores.  Maquenne  C*"*),  qui  a  repris  cette  élude, 
considère  le  soufre  nacré  de  Sabatier  comme  du  soufre  oclaédrique  ordi- 
naire. Solomon  (")  l'obtient  en  faisimt  sublimer  du  soufre  entre  deux 
verres  de  montre  ;  il  se  forme  des  cristaux  tabulaires  à  4,  5, 6  et  8  pans, 
environnés  de  gouttelettes  qui  peu  à  peu  se  vaporisent  sur  les  cristaux  et 
les  augmentent.  Cette  luodijicution  est  assez  peu  stable  et  se  transforme 

I")  MiTMiiEiiLiCB.  An.  Cil.  l'h.  34-2(1  f-l8-2:>.  —  i")  Lmnxs.  Clicm.  Cpnir.  Bl.  2-.MM900.— 
(«]  (iM-io.  C.  H.  100-13iVll«5.  —  ")  MiiLuin.  J.  i'U.  Cli,  Sât.  2-217.  —  («}  tnxaa- 
ucH.  An.  Pli.  Clium.  HurK'  88-ôï8-IH:m.  —  (Mo)  Petersex.  Z.  pli.  Clifm.  8-601-1891.  — 
("I  liKi».  U™.  Pavs-Um  3-l-l8tt(.  —  i"l  Hmchkii.  Z.  Krul.  8-JlB-lH8i.  —  [»)  SciifTiïi- 
.KHcm.  C.  H.06^7«H«UI,  —  ,">  Germ:!.  C.  il.  7*«)3-lii72;  78-219-1874;  83-217-1876: 
98-DI.VIK84;  lOl-'IVlliK-V  —  »;  IUihke.  J.  p«Ll.  Clicm.  1O8-23S-1809.  —  C)  Cïma. 
l;.  11.  98-14i-I8)li;  100-l.'i84-l8IC).  —  ;"j  Sihatie».  C.  H.  100-1548-1885.  —  ("»";  3li- 
^,r^■.^K.  B.  HiK.  Ch.  41-CTf-l«84  ;  C.  R.  iOO-149«-188Ô.  —  [")  Sjiomj.  Z.  KtïsI.  SOWJ- 
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facilpinent  en  soufre  a.  Cependant  Sulomon  a  pu  en  conserver  8  mois  des 
échantillons,  sans  altération,  li  est  jaunAtre,  |>res<|ne  incolore,  point 
de  fusion  lld*,*').  Il  peut  fuuniir  avec  le  sélénium  des  cristaux  mixttïs 
conlenant  5j  à  6(1  pour  IIH)  de  ce  dernier  {'). 

4"  SouFiiE  ^,  HoxocuzflQUE,  MONOsvsiÉTHiQiiE  (4''  modification  de  Mulh- 
mann).  —  On  l'obtient  en  môme  temps  que  la  5''  eu  additionnant  de 
i  volumes  d'alcool  une  solution  de  sulfure  d'ainmonium  saturée  de 
soufre,  et  en  laissant  ce  liquide  à  l'air,  vers  à".  Cette  modification,  très 
instable,  n'a  été  que  peu  étudiée. 

5*  SoLTRE  THicLLMQQE.  — •  Cette  Variété  a  été  obtenue  par  Friedd  (^|, 
sous  foi-nie  de  sid)limé,  à  la  partie  supérieure  d'iin  bain  de  soufre  servant 
à  prendre  les  densités  de  vapeurs  }>ar  ta  métltode  de  V.  Mcycr.  Klle  j>asse 
rapidement  à  la  forme  x. 

6°  Soufre  monocumuue  de  Engel  (*°).  —  On  l'obtient  en  mélangeant  une 
solution  d'byposullile  de  sodium,  saturée  à  la  terapératui'e  ordinaire 
avec  le  double  de  son  volume  d'une  solution  d'acide  chlorbydrique 
satiu'ée  à  25*  et  refroidie  vers  ib".  On  filtre  aussitôt  que  le  chlorure  de 
sodium  s'est  dé|>osé,  [luis  on  enlève  le  soufre,  en  agitant  la  solution  avec 
du  chloroforme  et  laissant  évaporer  ce  solvant.  Friedelf")  a  reconnu  qu'il 
appartient  au  système  monocl inique.  Sa  densité  est  2,i55.  Il  se  trans- 
forme lentement  en  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Soatre  amorphe.  —  On  distingue  les  variétés  solubles  dans  le  sulfure 
de  carbone,  et  les  variétés  insolubles  y. 

1°  Soufre  som'ble  dass  le  sulfure  de  careo.ve,  —  On  l'obtient  rare- 
ment [)ur.  Il  est  giniéralement  accompagné  de  soufre  y.  ||  se  dépose, 
en  effet,  mélangé  de  soufre  y,  lorsqu'on  décompose  par  tes  acides  les 
polysiilfures  alcalins  et  alcalino-terreus  et  par  oxydation  à  l'air  de  la  solu- 
tion aijueuse  d'hydmgène  sulfuré,  il  se  dépose  an  jxMe  [lositif  dans  t'élec- 
trolyse  des  sohitions  de  sulfures,  et  forme  la  partie  externe  des  utrtcules 
récents  de  (leur  de  soufre  {").  Le  soufre  y  laissé  en  contact  avec  une 
solution  d'hydntgène  sidfurc  se  transforme  en  soufre  amorphe  soluble  (**). 

1"    Sof'FRE    SOIX'BI.E   D.V.VS    I.E   SUIJTHE   DE  CARBO.NE    ET    DEVENA.VT    INSOLUBLE 

APHÈs  ÉVAPOBATIU.N  DU  soLv.isT.  —  L'existcuce  de  c(!lte  modification  est 
douteuse  ;  il  est  probable  que  les  chimistes  qui  l'ont  étudiée  ont  eu  à  faire 
à  im  mélange  de  la  variété  précédente  et  de  soufre  y.  Voyez  Mapuis  ("), 
Weber  ("),  Selmi  et  Missaghi  ("),  Deville  (").  Berthelot  |"). 

î>°    SOLTHE  y  I^iSDLUBLE  DASS   LE  SULFURE  DE  C.VRBO.\E.  NoilS  citcronS  icï 

les  modes  de  formation  les  plus  importants;  mais,  par  toutes  les 
méthodes  indiquées,  on  obtient  à  la  fois  du  soufre  anior|>he  soluble  et 
de  l'insoluble,  qu'on  séi)are  j»ar  le  .sulfure  de  ciu-bone. 

18».  —  j»)  FuiEDii..  B.  Soc.  Oi.  32-11-1879.  —  (*';  Encèl.  C.  R.  H2-J«6-18ei.  — 
(")rMKML.  c.  B.  H2-K5HKBI.  —  ;"i  Behthmjjt.  An.  IJi.  Pli.  :, -«-»0-1ttt7.  — 
(•>}  Berthelot.  C.  R.  7O-0tl-IM7n.  —  C^*]  Xtrisus.  An.  Pli.  CliiMn.  Pogg.  OO-liù-INJO.  — 
(")  Weim.  An.  Ph.  Oiein.  V-fK-  141-l-'-2-IR70.  —  («}  «Iklii  cl  HmiGBi.  Nudvd  tiimciilo  3- 
38t-<»J5.  —  ^si)   Detiuk,  PhiriD.  Central  lui  I.  3(W-I)li8.  —  (")   BEXTHuaT.  C.  II.  44-Ô6.V 
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Les  travaux  poursuivis  sur  le  soufre  mou  préparc  en  chauffant  le  sourro 
ordinaire  sont  extrêmement  nombreux  (tt  le  plus  souvent  contradictoires  : 
voyez  Deville  ("|,  Brodie  (™),  Knapp  ("),  Gross  ("),  Chapman  Jones  ("), 
Kûster  ("),  Brunhes  et  Dussy  ("),  Dussy  {"},  Malus  ("^™),  Un  ti-avail 
récent  de  Smith  et  Holmes  (™)  explique  ces  résultais.  Le  soufre  chauffé 
v<^rs  son  point  d'cbullilion,  lorsqu'il  est  d'une  absolue  pureté,  ne  donne 
pas  de  soufre  amorphe  par  refroidissement  brusque.  Par  contre,  s'il 
contient  certains  gaz,  il  peut  fournir  jiinqu'à  ?i%  ponr  100  de  soufre  v. 
Ainsi,  chauffé  vers  448",  pendant  2  heures,  le  soufrfi  fournit  31  pour  100 
de  la  variété  v,  mais,  après  8  heures  de  chauffe,  il  n'en  fournit  phis  que 
S, 6  pour  100.  Cela  provient  du  départ  du  gaz  sulfureux  qu'il  contenait  à 
l'origine.  Le  gaz  chlorhydriquc  introduit  dans  le  soufre  fondu  donne 
38,4  pour  100  de  soufre  y,  lair  54,5  pour  100,  l'azote  4,7  pour  100, 
l'acide  carbonique  4,5  pour  100,  l'hydrogène  sulfuré  0,8  pour  100, 
l'ammoniaque  0  pour  lOO.  Quelle  que  soit  ta  teneur  du  produit  en  soufre 
amorphe,  l'introduction  de  ces  gaz  élève  ou  diminue  cette  quantité  jusqu'à 
la  teneur  caractéristique  indiquée  pins  haut. 

Voyez  aussi  Kûsler  ('"),  Duheni  (" '),  sur  les  changements  durables 
du  soufre  et  Cernez  ("')  sur  le  soufi-e  surfondu.  Le  soufre,  chauffé 
vers  400",  puis  refroidi  brusquement,  fournit  une  masse  plastique  jaune 
clair,  mais  qui  peut  rester  colorée  en  brun  rouge  et  même  en  noir. 
si  le  soufi-e  contenait  quelques  impuretés  organiques  (")  ;  Mitscherlich  (*') 
a  constaté  qu'il  suffisait  de  0,05  pour  100  de  matière  grasse  pour  pro- 
duire cette  coloration,  Dietzenbacher  (")  a  observé  cette  coloration  avec 
un  très  grand  nombre  de  corps. 

On  obtient  aussi  le  soufre  y  en  soumettant  le  soufre  fondu,  ou  une 
solution  sulfocarbonique  de  soufre  a.  à  l'action  de  la  lumière  solaire  (")  ou 
de  l'étincelle  électrique  (").  Les  principales  réactions  chimiques  qui  four- 
nissent cette  modilication  sont  :  la  décomposition  des  chlorure,  bromure 
ou  iodui-e  de  soufre  par  l'action  de  l'eau  ("),  l'oxydation  incomplète  de  com- 
posés du  soufre,  surtout  en  solutions  acides,  la  décomposition  des  byp<>- 
suKites  par  les  acides  ("~"),  faction  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hydrogène 
sulfuré:  SO*+!21l'S=5S-|-21PO("""),rclectrolyse de  l'acide  suJfurique, 
l'action  de  t'hvdrogène  sulfuré  sur  l'acide  sulfurîque  concentré  ('^),  la  cont- 
bustion  incomjilète  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  sulfure  de  carbone  (*'), 

1857.  —  (»)  Drmif:.  C.  H.  a6-in-I8«.  —  ('"1  Dncrais.  Proc.  Roj.  Soc.  7-24-1856.  — 
("]  HxxfT.  i.  |>r«kl.  t:lii>m.  S  ; -43-300- IR4S.  —  ("]  Gno».  Plurm.  PmI.  23-835-1889.  — 
C*)  CHAr<c4!i  JovEi.  Clu'm.  N.  41-3i4-18R0.  —  {^>)  KrsTtm.  Z.  anarft.  Clii'ni.  18-305-1898.  — 
C»)  Bru^hk)  rtllrsai.  C.  R,  118-1045-1891. —I'")  Duwï.  V..  R.  la3-305-180e.  —  (")  MiU'. 
('..  n.  laO-nOS-lOOO.  —  (™;  S.Lca.  .\n.  Ilh.  Ph.  (7)-2*-49l-l891.  —  l^j  Swth  el  Hm-nts. 
Uw.  rJipm.  Grwil.  3O-3B9a-190î.  —  ["•]  KrsTKn.  l.  .™>rg.  Cliera.  18-365-1898.  — 
(1*')  DuHEH.  Z.  |ih.  Chrin.  33-545-1898;  33-195-1807.  —  [T>']  Gebxki.  C.  H.  07- 
lS98-l.'5fl6-lKn-I477-18IC>.  — («"l  Suj^ui.  An.Ph.Chem.  P,.g(r.  83-308-185*.  —  (")  MirscNtii- 
].iub.  J.  iiratit.  acm.  67-rin»-i8aa.  —  [x;  tliEnEnicHKn.  An.Ph.  Oicm.Pogg.  134-«44-l8ft;<. 
—  [*»)  ).ALi.E«i»i..  C.  n.  70-183-1870.  —  («I  Cr.oei.  C.  It.  46-ilC>-IK58  :  *7-81»-1858.  — 
n  FonBos  el  Gémi.  A».  Cil.  Ph.  (5  -33-BR5-18.M.  —  I")  Rïrtiiklut.  C.  11.  ♦V3I8-1857.  — 
("}  SoaHEHD  Gl  Ski.ii[.  .\n.  Cil.  Pli.   ;5)-38-310-tl{.î0.  —  ;""]  De  l.cr.i   d   Ubilmki.  C.   K.  64- 
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l'oxydatûtn  d»>  l'Iiytlrrifirt-nr  Hiilfiiir  (")  mi  dos  sulfures  ni(-lallii|(i<*8  C) 
par  l'acidf  uxuliquc,  ou  IVau  ré^Ie. 

Le  soufre  -,'  esl  une  )>oiidre  jaune  clnir  de  densité  2,fl4fi  (")  dont  les 
propriétéîi  varient  Uyêrenieiit  suivant  le  mode  de  formation.  Il  se  trans- 
forme tK's  lenteiueiil,  après  plusieurs  aiiniM^s,  en  soufre  «;  la  tnins- 
fonnation  en  modilicatio»  soliible  est  très  rapide.  |>ar  éhullilion  proinn 
gèe  avec  dct  l'alcool  j"),  immédiate  par  fiisioii.  Klle  est  »ccom(»a(rnée  d'un 
déga^^ment  de  9,1  calories  (").  La  solution  d'iiydrof^ne  sulfuré  le  rend 
rapidement  soluble  (").  Le  soufn*  "  obtenu  pur  décomposition  des  rblo- 
rure,  bromure  et  iodnre  de  soufre  au  moyeu  de  l'eau  est  cepi-ndaiit 
beaucoup  plus  stable  4|ue  celui  qui  esl  obtenu  par  les  autres  proccdés("). 
Nous  parlerons  encore  de  deux  autres  modifications  du  soufre  dont  l'étude 
est  encore- peu  avancée.  V.v  sont  :  le  soufre  colloïdal  et  le  soufre  bleu. 

SouPHE  COLLOÏDAL.  —  llcbus  ("")  8  obteuu,  par  l'action  de  l'hydi-ogène 
sulfurésurime  solution  d'acide  sulfureux,  une  masse  jaune, semi-lîfiuide. 
en  partie  soluble  ilans  l'eau.  Il  a  nommé  ce  soufre  soluble  2  S.  <>n- 
l'oblieiil  aussi,  sous  forme  de  poudre  insoluble  dons  le  chlorofoi-me, 
lorsqu'on  pn-[Hin!  le  soufre  raonoclini«|ue  d'Kiigel  {").  Il  est  soluble  dans 
l'eau  pure,  avet;  une  coloration  jaune,  mais  laisse  rapidement  déposer  du 
soufre  mou.  Lobry  de  Rrnyn  ('")  obtient  luic  solution  claire  jaune,  eu 
mélanfceant  des  soliilions  éqiiimoléculaires,  très  diluées  (demi-normales, 
enriron).  d'byposidfite  de  sodium  et  d'acide  chlorhydriqiie,  dans  la  géla- 
tine k  20  pour  100.  La  solution  reste  claire  environ  un  quart  d'heure, 
puis  ]>eu  à  pu  le  soufi-e  se  dcpse. 

SoiTRE  BLEi:.  —  Si  l'on  mélange  mpidement  une  solution  de  sel  fer- 
riqne  avec  5U  ii  100  volumes  de  solutitm  aqueuse  d'iiydrogèiu'  sulfuré, 
on  observe,  {H'iidant  un  leuipstrès  court,  la  foniiatinn  d'un  trouble  bleu: 
mais  on  ne  peu!  nvueillir  que  du  soufre  insoluble,  le  soufre  bleu  fonué 
étant  Ires  instable  ("").  OrloirC"*)  a  obtenu  des  résultats  plus  nets  en  fai- 
sant réagir  le  cldorui'i^  de  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  le 
benzène  ou  le  toluène,  sur  les  sulfures  d'argent,  de  platine,  de  bismuth. 
de  zinc,  de  cadmium  ou  l'osysnlfure  d'uranium  l'O'S.  Il  obtient  ainsi  un 
soufre  coloré  en  vert,  qu'il  considère  comme  un  mélange  tie  soufre  ordi- 
naire et  de  souTre  bleu.  Mais  il  faut  ajouter  <{ue  ce  soufre  donne  à  l'ana- 
lyse 5  pour  100  de  cendres  environ. 

SoiTRE  Fo.^Dl-.  —  Le  soufre,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
commence  vers  100°  à  s'éjHiissir  et  fournit  vers  lHO''-!250"  «me  masse 
rouge-brun  très  visqueuse:  de  2^0"  jusqu'au  point  d'ébullitinn,  la  cou- 
leur prsiste,  mais  la  viscosité  diminue  beaucoup,  sans  toutefois  que  le 
liquide  redevienne  aussi  fluide  qu'aux  environs  de  f 'iO". 

SoiPRE  ES  VAPEi-R,  —  SoH  poiul  d'ébulUtioii  est,  sous  7C)()""",44t".à^ 

lS00-1Hf.ï.—  î»»!  SEim.J.Phinn.Clicm.  7.,-ai-4l8-185î.—  («,  TuoisTel  HuTFfEuiu.K.C.  R. 
«B-«U1860.— I»^,  Pktfrses.Z.  pli.  Chpin.  S-fiOI-IK«l.  —  :"»)  llners.  Clifm.  >.  07-87-I1IS8. 
—  (■'■)  loHi  DE  llHi'VN.  Rt'c.  fivs-Ba*  lg-£>«-in(H).  —  •"=■■  WûHLKK.  Ad,  Clirin.  Pharm.  Ijcii. 
■SO-5ÎS-I855.  —{"*,  Ofu.i'f.  J.  Soc.  aiim.  nnav  33-31)7.1001  ;  34-û'2~19VÏ.  —  ('",  CiLLrsBin 
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d'après  Grifiiths  ol  Callendar  ("*).  Les  anciennes  délerminations  du  point 
d'ébullilion  ont  été  faites  par  Reffnault  (""),  llitloi-f  ('""),  Deville  et 
Troost("*},  DuinasC'").  Sa  température  d'ébullilion  est  fortement  abaissée 
par  la  diminution  de  pression  ;  avec  un  bon  vide,  il  se  sublime  déjà  nette- 
ment à  lOO")'").  Di^nar  l'a  même  sublimé  à  la  température  ordinaire,  vn 
refroidissant  dans  l'air  liquide  une  partie  de  l'appareil  distillatoire  soi- 
gneusement vidée  d'air  {'"). 

La  vapeur  de  soufre  possède  à  448"  la  couleur  rouge  du  bichromate 
de  polassîiiHi  ;  ou  l'a  souvent  décrite  avec  une  couleur  brune,  par  suite 
de  la  couche  de  soufre  fondu  condensée  sur  tes  parois  des  vases,  qui 
la  fait  paraître  beaucoup  plus  foncée;  la  couleur  devient,  vers  500°.  d'un 
rouge  i-appelaiit  le  sulfocTanure  de  fer;  au-(less\is  de  celte  temjwralure, 
elle  8"éclaircit("'|. 

Le  soufre  fournit,  en  vapeur,  im  spectre  primaire  ou  secondaire,  sui- 
vant l'intensité  de  la  décharge  électrique.  Le  spectre  primaire  s'observe 
■bien  par  la  méthode  de  Salef  ("*)  eii  écrasant  contre  une  paroi  de  verre 
refroidie  jiar  une  nap|>c  d'eau  le  dard  d'imo  flamme  d'hydrogène  dans 
laquelle  on  introduit  un  composé  sulfuré.  En  variant  les  conditions,  on 
peut  obtenir  aussi  un  spectre  de  dissociation  ('"),  un  spectre  de  séries("'l. 
Enfin  IIartlej('"),  puis,  récemment,  Rancken  ('")  ont  donné  des  tables 
(Iclaillées  de  ces  spectres.  Eder  et  Valent»  ('")  en  ont  fait  de  grandes 
fables  photographiques.  Le  spectre  d'absorption  a  été  décrit  par  SaletC"*) 
et  par  Gemez("'). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  soufre  est  électro-positif  vis-â-vis 
de  l'oxygène,  du  Huor,  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  II  se  combine 
directement  avec  pres<|ue  touii  hn  éléments;  il  faut  en  excepter  l'azote, 
l'or,  le  platine,  l'iridium  et  le  glucinium.  Sa  température  d'inflamma- 
tion ('""'")  est,  dans  l'oxygène,  2ti'i";  dans  l'air  565°  (Moissan)  ('"*).  il  se 
combine,  déjà,  à  la  température  nitlinaire,  avec  l'oxygène  pour  donner 
de  l'anhydride  sulfureux  (Moissan).  Il  est  phosphorescent  dans  l'air  et 
l'oxygène,  sous  pression  réduite,  au-dessus  de  200"  ("»**"''').  Les  oxy- 
dants font  passer  le  soufre  à  l'état  d'acide  sidfureux.  en  présence  de 
l'eau.  Il  est  à  noter  que  le  soufre  insoluble  S^  est  attaqué  plus  facile- 
ment, snilout  |>ar  l'acide  azotique  ("*').  L'acide  carbonique  réagit  à  hante 

yl  Garrrriii».  Cliem.  S.  63-l-l8flt .  —  ;"^,  llriisur.r.  Sliin.  Ac.  Se.  28-526-1862,  —  {'<»]  Hittoup. 
An.  Ph.  Cliem,  l'ogg.  12O-196-180.V  —  {"»)  DKvriLE  cl  Tboost.  C.  R.  8(i-Kil-lS77.  — 
("01  DiïAs.  Ail.  CM.  l'Ii.  »0-n;)-lK5ï.  —  ('")  PoRTKH.  Froc,  cliem.  S™.  lA-Ki-lSag. — 
('"')  Dbhaii.  Pror.  Hoï.  Soc.  14-M865.  —  ['")  Ho»-e  el  Hhikh.  J.  «m.  clicm.  Soc.  20- 
75MM8.  —  ("*;  SalÈt.  C.  h.  e8-M)4-1861).  —  C")  Dr  lin.miM.  B.  So.-.  Ui.  (.il-lO-rO-im. 
—  ("•)  RiMJE  cl  PASCiiEK.-An.  Ph.  Clirm,  Wieiim.  (ï;-614lil-l«07.  —  ("'J  Hautlet.  Cheni.N. 
07-279-1805.  —  ('"i  B.WOKES.  Z.  taorg.  Clirm.  18-H6-lHtl8.  —  :"•)  Edeh  H  V*lem)1.  SiU.  Akai). 
Vii,;,.  67-07-1873.  —  ('")  S.i.et.  C.  II.  7**63-IK73.  —  |"';(;i;[i>eï,  C.  R.  7*-803-1872.  - 
("*)  llDTHKBnmD  HiLL.  Clicm.  S.  Ol-liVlKiW.  —  C**)  (tuorsi.  Chcm.  S.  01-153-1800.  — 
("»  «;  aoi«Aï.  C.  R.  137-.'i(7-l003.—  ;'«  »,  Jucbeht.C.  (t.  78-l«;i3-187*.—  ,"*  '}  K.HEl:^lA^>. 
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température  sur  le  soufre  et  fournit  de  l'anhydride  sulfureux  et  tle  i'oxy- 
sulfure  de  carbone  : 

2CO'-i-rtS  =  2COSH-SO'('"''^""'). 
L'acide  iodhydriqiic  en  solutian  cniiceiilrce  et  l'hydrog'èiie  naissant  le 
transforment  en  hydrogène  sulfuré.   Le  soufre,  chauffé  avec  les  matières 
organiques  fournit  une  abondante  quanlité  d'iiydrogène  sulfuré  ('")  mé- 
langé sauvent  de  sulfure  de  carbone. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  soufre  agit  comme  poison 
sur  beaucoup  d'organismes  inférieurs.  On  s'en  sert  pour  préserver  la 
vigne  de  l'oïdium;  il  est  fort  employé  à  l'extérieur  ou  à  l'intérieur  poiu' 
le  traitement  des  maladies  culanées. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  soufre  libre  se  reconnaît  facile- 
ment à  son  aspect  physique,  et  par  le  dégagement  d'anhydride  sulfui'euK 
qu'il  produit  en  brûlant  a  l'air.  On  pourra  doser  le  soufre  dans  un  mélange 
en  épuisant  cehii-ci  par  ie  sulfure  de  carbone  qui  dissout  le  soufre  a  et  p. 
Pour  avoir  aussi  le  soufre  insoluble  il  sera  nécessaire  de  chaufTer  au 
préalable  le  produit  vers  115°,  ce  qui  ramènera  le  soufre  f  a  l'état  de 
soufre  soluble.  Une  réaction  qualitative  très  sensible  est  fournie  par  ta 
fusion  du  soufre  avec  un  carbonate  alcalin  ;  il  seforme  un  polysulfure  qui, 
en  contact  avec  une  goutte  d'eau,  sur  une  lame  d'argent,  produit  une  tache 
noire  de  sulfure  d'argent.  De  plus,  ta  solution  de  ce  sulfure  alcalin  addi- 
tionnée de  nitroprussiale  de  sodium  fournil  une  belle  coloration  violette. 

Le  dosage  quantitatif  du  soufre  et  de  ses  composés  se  fait  à  peu  près 
exclusivement  en  les  transformant  d'abord  en  acide  sulfurique  :  au  moyen 
d'oxydants  tels  que  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique,  ou  le 
brome  et  l'eau.  On  précipite  ensuite  l'acide  sulfurique  formé  par  le  chlo- 
rure de  baryum,  et  l'on  pèse  le  sulfate  de  boi-yte. 

Poids  atomique  et  poids  moléculaire.  —  La  première  de  ces 
détenninalions  a  été  faite  par  Bcrzelîus  en  1817  par  l'analyse  du  sulfale 
de  plomb.  (1  trouva  16,08,  Ei'dmami  et  Marchand  obtinrent  de  15,98  à 
16,01  en  décomjKtsant  le  cinabre  par  le  cuivi-e  et  pesant  le  mercure  dis- 
tille. Dumas  a  obtenu  16,0098  en  transformant  uu  poids  connu  d'argent 
en  sulfure.  Slas,  par  la  même  méthode,  a  donné  le  chiffre  16,0571. 

Meyer  et  Seubcrt  {'")  se  basant  sur  les  travaux  de  Slas  ont  ramené  par 
le  calcul  le  poids  atomique  à  51,!I8.  Thomsen  {'**)  a  indiqué  52,0606  en 
posant  0  =  16.  C'est  te  chiffre  qui  a  été  adopté  dans  cet  ouvrage. 

Les  travaux  relatifs  au  poids  moléculaire  du  soufre  sont  extrêmement 
nombreux  :  ils  ont  abouti  à  considérer  le  soufre,  solide,  liquide  ou  en 
vapeur,  à  basse  température,  comme  possédant  la  formule  moléculaire  S'. 

Les  méthodes  cryoscopiques  onl   été   employées   par   Hertz  ('")    en 

1868.  —  (<»(|MrEBj.  B.  Soc.  Cli.  13-1!1K-IS70.  —  ('")  Mebi  pI  Weith.  l.  Pli.  M.lh.  6- 
603-1869.  — (»«]  HktercISkotbrt.  AloinRtwielili:  i\a  fAimiente.  I.i-ipii|[  1)183.— ('«]  TmusEi.ï. 
ph.Chem.  13-'i20-ieM.  — [■"jHcHTi.Z.  |>li.  Chcm.  6-5J3-ISI)0.  —  (<*>;0nMHjnFFclT«iiitS9E. 
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prenant  la  naphtaline  comme  solvant.  A.  Sinitli  fX  Holmes  (^)  ont  fait  b 
cfyoscopie  du  soufic  amorphe  dons  le  soufie  cristallisé  dont  l'abaissement 
moléculaire  est  42'',5,  et  trouvé  pour  le  soufre  y,  le  poids  moléculaire  S'. 
Bornes  ('"),  Bilti('")  ont  calculé  aussi  S'parcryoscopie.  GlossC")  a  opéré 
avec  la  naphtaline  et  avec  le  phosphore  blanc,  comme  solvants.  Les  soufres 
1,  ^  et  le  soufre  plastique  ont  fourni  S*.  Les  recherches  ébullioscopiquea 
ont  été  exécutées  par  :  Beckmann  ('"),  Putenio  et  ?iasîni('"),  Gughel- 
mo  ('"}.  Orndorff  et  Terrasse  ('")  ont  pris  comme  solvant  le  sulfure  de 
carbone,  le  toluène,  le  protoclilonu'c  de  soufre.  Leurs  résultats  onf  été 
contestes  par  Aronstein  et  Meihuizen  ('**).  Les  méthodes  par  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  ont  été  employées  par  Dumas,  Mitscherlich, 
TroostC").  BiltzC"'"'"). 

Ce  dernier  admet  que  déjà  à  son  point  d'ébullilion  la  molécule  S* 
commence  a  se  dissocier  et  fournit  S*  à  900",  sans  qu'où  puisse  observer 
de  points  singuliers  dans  la  courbe  de  dissociation.  Par  contre  Bleier  et 
Kohn  (<"~"*)  en  opérant  sous  pression  réduite  à  des  températures  variant 
de  192"  à  ^10",  ont  trouvé  la  densité  7,44  à  7,85  et  la  courbe  obtenue 
avec  les  valeurs  fournies  par  l'expérience  devient  asymptotique  avec  S'. 
Cette  question  a  été  reprise  par  Biltz,  puis  par  Schall('"~"')  qui  admettent 
un  poids  moléculaire  inférieur  et  critiquent  la  méthode  Bleier-Kuhn,  dans 
laquelle  on  fait  usa^  de  pressions  très  réduites. 

Enfin  aux  températures  dépassant  900"  la  densité  de  vapeur  du  soufre 
correspond  à  S',  On  n  poussé  les  recherches  jusqu'il  i  700"  ('"""*"■"). 

]je  volume  atomique  du  soufre  dc^  15,9,  du  soufre  ^^  16,4  et  du 
soufre  Y  ^  17,1  ("").  Son  vohunc  moléculaire  est  45,20  (""). 

Gross  ('"""°),  en  électrolysaiit  du  sulfate  ou  du  sulfure  d'ai^ent  mélangé 
de  chlorure  de  ce  métal,  a  cru  obtenir  une  transmutation  du  soufre  en 
un  nouvel  élément  qu'il  a  nonnné  Bylhimn.  Ses  recherches  ont  été  con- 
tredites par  celles  d'Alexandcr  (""). 

Industrie  du  souire.  —  Le  soufre  est  généralement  retiré,  par 
fusion  ou  distillation,  de  son  minerai  où  il  existe  à  l'état  natif.  On  en 
obtient  encore  d'asscn  fortes  quantités  en  l'extrayant  des  charrées  de 
soude,  par  la  méthode  Chance-Claus  :  enfin  on  en  prépare  quelque  peu 
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par  distillation  des  jtyrites  de  fer  dans  des  uppuieiU  i>ii  foi'iiic  de  haut- 
fourneaux. 

C'est  ta  Sicile  (|ui  fournit  actueilenienl  les  9/10,  im  moins,  de  la  pro- 
duction mondiale  du  soufre.  On  l'exploite  surtout  dans  la  province  de 
Caltanisetta:  le  minerai  est  mélangé  de  tuf  calcaire,  de  gjpsc  et  d'argile. 
On  en  exploite  aussi  en  Italie  dons  les  Itomagnes,  la  Marelic,  lu  Toscane 
et  h  Avellino,  près  du  Vésuve, 

L'Espagne  en  produit  ù  Temel,  Valencia,  i^aorcn,  (iudor,  Arcos.  La 
Grèce  h  Corfuu,  Mylos,  Nissynoa.  Les  Ltats-Unis  en  exploitent  un  riche 
gisement  dans  la  Louisiane,  à  Like  (Ihnries  Citj  ('"'""""), 

Extraction.  —  Nous  ne  pai'Ierons  iei  que  des  pn)cédés  actuellement 
employés  en  Sicile,  et  de  beaucoup  tes  plus  importants  :  ou  peut  les 
diviser  en  deux  classes  :  {°  Procédés  des  calcaroni  dans  lesquels  le  soufre 
sert  de  combustible  :  2°  Procédés  de  fusion  du  soufre,  par  cliauf- 
fogc  à  la  vapeur.  Disons  tout  de  suite  que  le  procédé  des  calcaielli 
(employé  jusqu'en  >I850),  celui  d'extraction  au  sulfure  de  carbone,  et 
celui  de  la  Tour  du  Breuil,  par  fusion  en  présence  d'une  dissolution  de 
chlorure  de  calcium  k  66  pour  100,  sont  abandonnés. 

I.  Méthode  des  galcaho.^i.  —  On  peut  traiter  par  ce  procédé  des  mine- 
rais contetuint  de  15  à  40  pour  100  de  soufre.  On  considère  comme 
exceptionnels  les  échantillons  à  70  pour  100,  riches  de  10  à  .ÏO  pour  100, 
bons  de  ôO  à  25  poui"  100,  moyens  de  25  h  20  pour  100.  Au-dessous  de 
H  |)0ur  100  on  les  considère  comme  inutilisables.  On  sait  que  cettt! 
méthode  d'extraction  consiste  a  former  une  meule  avec  des  fragments  de 
minerai,  à  l'allumer  et  à  l'égler  la  combustion  de  fa^on  â  provoquer  la 
fusion  du  soufi'e,  par  la  clialeur  produite  dans  la  combustion  d'une  partie 
du  minerai.  Ces  meules  sont  f^énéralenient  adossées  à  une  colline  et  ù 
demi  enfoncées  dans  la  terre.  La  sole  est  très  inclinée  pour  faciliter 
l'écoulement  du  soufre  fondu .  Leur  contenance  vai'ie  de  250  à  700  mètres 
cubes  et  la  combustion  dure  de  50  à  00  jours.  Avec  un  minerai  à 
25  pour  100  on  n'obtient  guère  comme  rendement  que  60  pour  100  du 
soufre  qui  y  est  contenu.  Ces  pertes  proviennent  d'abord  de  la  combus- 
tion du  soufre,  puis  aussi  de  la  formation  de  gaz  sulfureux  par  réduction 
•  du  gypse  contenu  souvent  dans  le  minerai,  suivant  IV-ijuation  : 
(:aSO'-|-2S  =  2SO'-(-CaS. 

Procédé  GUI.  —  Ce  pn)cédé  consiste  dans  l'emploi  de  quatre  à  six 
cliambres  cylindriques  eu  maçonnerie,  à  sole  très  inclinée,  disposées  en 
couronne  et  communiquant  les  unes  avec  les  autres.  Elles  fonctionnent 
comme  autant  de  calcaroni,  avec  cet  avantage  que  les  gaz  de  combustion 
passent  de  )iaut  en  bas  dans  chaque  chambre,  ce  qui  diminue  de  beaucoup 
la  dépense  du  minerai  comme  combustible.  Lorsque  le  contenu  d'une 
chambre  est  épuisé,  on  isole  celle-ci  des  autres  et  un  lu  lecluirge  à  nou- 
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venu.  Chaque  four  est  muni  d'une  (-hemincc  liante  de  2  à  5  mètres,  et 
le»  gaz  de  la  combustion  s'échuppent  ))ar  la  rheminée  du  four  qui 
foiiclioime  en  Qii  de  série.  Ces  deux  méthodes  introduisent  dans  l'air 
une  énorme  r)uantitc  de  gaz  sulfun-ux  nuisible  aux  récoltes  et  l'usage 
en  est  interdit  à  certaines  époques  de  l'année. 

II.  Fusion  a  la  vapeur.  —  Le  principe  de  cette  méthode  consiste  à 
chauffer  le  minerai  vers  130"  avec  de  la  vapeur  aous  une  pression  de 
4  atmosphères  environ.  Le  soufre  fondu  coule  et  on  le  recueille  à  la 
partie  inférieure  des  appareils.  On  emploie  l'appareil  J.  Gill  formé  d'un 
réservoir  tronconique  perforé  contenant  le  minerai,  au-dessous  du<]uel  se 
trouve  une  cuve  mobile  destinée ii recueillir  le  soufre.  Le  toutestrciifermt' 
dans  une  enveloppe  de  tùle  forte  dans  laquelle  on  introduit  la  vapeur. 

L'appareil  contient  environ  5âOU  kilogrammes  de  minerai  et  pennel 
de  faire  7  à  8  fusions  par  ^4  heures. 

L'appareil  Grilli,  de  la  Société  Lombarde,  est  formé  d'un  cylindre  de 
4  mètres  cubes  de  capacité,  mobile  sur  deux  tourillons;  l'extrémité 
inférieure  est  fermée  et  porte  une  petite  tubulure  conique  obturée  par 
un  tampon  de  bois  mobile  vers  l'intérieur.  L'extrémité  supérieure  sert  à 
recevoir  le  minerai  ;  amené  par  wagonnets  au-dessus  de  l'ouverture 
elle  est  munie  d'une  ganiiture  ii  obttu-atcur.  Enfm  le  long  d'une  géné- 
ratrice, on  isole  au  moyen  d'une  t<ile  perforée  un  espace  de  1/2  mètiv 
cube  environ,  pour  permettre  au  soufre  de  s'y  rassembler. 

L'appareil  est  chargé  de  minerai  en  position  verticale,  puis  très  incliné 
de  façon  à  mettre  l'espace  libre  en  bas;  après  introduction  de  la  vapeur 
sous  pression,  on  repousse,  avec  une  baguette,  le  tam]ion  de  bois  vers 
l'intérieur  du  cylindre,  et  le  soufre  fondu  jaillit  au  dehors.  On  le  reçoit 
dans  des  moules  de  60  kilogrammes  environ. 

L'appareil  Orlando  est  formé  d'un  cylindre  horizontal  fixe,  de  menu- 
dimension  que  le  précédent,  et  dans  lequel  peuvent  pénétrer  sur  mils 
quatre  wagonnets  de  tôle  perforée. 

L'opération  est  conduite  de  la  même  façon. 

Le  |>rocédé  à  la  vapeur  doime  de  bons  rendements  avec  les  minerais 
riches  ;  mais  avec  ceux  qui  sont  pauvres,  ou  pulvérulents,  il  y  a  trop  de 
soufre  retenu  dans  la  gangue,  pour  qu'on  puisse  l'appliquer.  Comme  il 
n'y  a  [»as  de  dégaffoment  de  gaz  sulfureux,  on  peut  l'utiliser  en  toute 
saison.  Le  prix  du  combustible,  quij  est  fort  élevé  à  cause  du  mauvais  étal 
des  voies  de  communication  ('"  '),  empêche  de  généraliser  l'emploi  de 
ces  ap|)areiis. 

Raffinage  du  soufre.  —  Le  soufre  brut  possède  le  plus  souvent  une 
teneur  de  88  à  !K>  pour  1 00  de  soufre  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Le  plus  pur  est  celui  cjui  est  fourni  par  la  méthode  de  fusion  il  la  vapeur. 
On  le  raffine  par  distillation  dans  de  grandes  cornues  de  fonte.  L'appareil 
distilbtoire  de  Déjardin,  employé  à  Marseille,  consiste  en  une  lentille  de 
fonte   de  l'°,00  de  diamètre  et  O"",!)!    de   hauteur.   On  y  fait  couler 
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par  lin  lube,  le  soiifro  brut,  amené  à  l'état  de  fusion,  dons  une  chaudirn^ 
placi>e  plus  Imut;  les  vajieurs  de  soufre  se  dégagent  par  tin  large  tuyau  d<' 
fonte  adapté  à  la  lentille  et  déliouclient  dans  une  chambre  eu  maçonnerie 
destinée  à  condenser  les  vapeurs. 

Kii  face  le  col  de  la  lentille  se  trouve  "un  tuyau  de  O^JS  de  haut  sur 
0'",24  de  large,  servant  à  la  vidange  des  matières  terreuses  qui  s'accu- 
mulent dans  l'appareil.  Deux  cornues  alimentent  une  chambre  de 
ÔOO  mètres  cubes  et  fournissent,  par  24  heures,  4800  kilogrammes  de 
soufre  distillé.  Si  l'on  vetit  obtenir  de  la  fleur  de  soufre,  il  faut  employer 
une  chambre  de  600  mètres  cubes  et  n'y  distiller  que  240U  kilogrammes 
de  soufre  par  24  heures,  avec  une  seule  cornue. 


Production. 
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Usages.  ■—  Le  soufre  est  employé  daiis  les  industries  suivantes  : 
fabrication  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  suiriirique,  des  thiosulfates. 
du  sulfure  de  carbone,  de  routrcmer,  de  la  poudre  à  tirer,  des  allumettes 
et  de  la  vulcanisation  du  caoutchouc. 

Un  l'emploie  aussi  en  grandes  quantités,  à  l'état  de  lleur  de  soufre, 
pour  débarrasser  la  vigne  de  l'oïdium.  On  le  brûle  pour  décolorer  la  laine, 
la  soie,  désinfecter  les  tonneaux,  conserver  le  vin  et  le  houblon. 

HYDROGÈNE  SULFURÉ  [Sulfure  dhyUrogène.  Aride mlfhydriqw) 

11' S  =  34.08  (S:  94,07;    II::).^) 

Ëtat  naturel.  —  On  trouve  l'hydrogène  sulfuré  dans  (jnelqucs 
émanations  volcaniques  et  dans  les  eaux  sulfureuses.  Par  suite  de  fer- 
mentations, sous  l'influence  de  certains  micro-organismes,  il  prend  nais- 
siHice  dans  la  décoinpositioi)  des  albuminoides,  et  par  réduction  des 
sulfates. 

Historique.  —  Ce  gaz  a  été  déjà  observé  par  l.ibaviiis  el  |)ar 
l.emery;  Itouellc,  en  1704,  puis  Meyer.  en  1764,  l'ont  examiné  de  plus 
près,  mais  l'élude  scientifique  en  a  été  faite  \v\t  Sclieele.  en  1777;  Ber- 
tfaollet,  en  ]7!)6,  reconnut  que  c'était  un  acide  non-oxygéné  el  étudia 
quelques  sulfures;  Davy,  puis  Berzéliiis  en  ont  complété  l'élude.  L'histo- 
rique délaillé  en  a  été  fait  [>ar  Kopp('"). 

Préparation.  —  1,^  réaction,  la  plus  employée  dans  les  laboratoties, 
repose  sur  l'action  de  l'acide  chlorliydrique  commercial  sur  le  sulfure 
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lit-  Ter  KeS,  ohletiii  par  fusion  du  fer  «t  du  snnfi-p.  On  viiipluic  d'iui- 
iiiludu  l'appnrrd  bien  troniui  de  Deville  ou  (.idiii  de  Kipp.  Nous  ne  décrt- 
rons  pas  tous  les  appareils  à  dégagement  d'Iiydrugone  sulfiu-é,  imaginés 
jusqu'à  ce  jour:  il  y  en  a  plus  d'une  eentaino.  Parmi  les  antres  proctMlês 
pratiques  pour  préparer  ce  guz,  nous  citerons  :  l'action  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  très  concentré  et  cliaud,  sur  le  sulfure  d'nnlinioine. 

Sb'S'H-6Ha  =  .ïll'S  +  2SbCI' 
Taction  do  l'acide  sidruriqiie  ou  chlorhydriqne  sur  le  sulfure  de  plomb 
(gitlcne  pulvérisée)  eu  présence  de  zinc  ('"-'"')  ou  de  sel  nuu-in  {'"). 
Ilaberrnnnn  ('^)  fait  réagir  à  cband  le  chlorure  de  magnésium  sur  le  sul- 
fure  de  calciiuii.  Le  soufre  agit,  à  chaud,  sur  les  substances  organiques 
on  produisant  de  riiydriigéne  sulfuré.  Ou  jieut  empluycr,  dans  ce  but,  un 
mélange  de  soufre  et  de  suif  ou  de  pantfline  ('•'■i'"',)  ou  faii-c  eoulei'  lente- 
ment des  oléouaphtes  à  point  d'ébullition  élevé  dans  du  soufre  clmulTé  ù 
.^oO"  ('"').  On  |)eut  aussi  employer  l'acide  chlorhydriqne  et  le  sulfure  dt- 
/iuc  précipité  ('")  on  le  sulfure  de  calcium  mélangé  de  plâtre  et  coulé  en 
cubes,  permettant  l'emploi  de  l'apiKireilde  KippC").  Winkler  ('")  préfère 
le  sulfure  de  bai-juni.  Itivers  et  Slnmidzu{"*)  recommandent  de  chauffer 
le  snifhydrate  de  magnésium  Mg(SII|'  vers  Ctb".  Kosmaim  le  prépare, 
eu  laisanl  jMisser  nu  CfUinnit  de  gaz  carbonique  dniis  le  sulfhydmti^ 
de  calcium  r.;i(SII)'  on  de  baryum  Ba^Sll}*,  olitenus  eu  saturant  ces 
hases  {lar  l'hydrogèue  sulfuré  brut.  Ou  arrête  le  courant  de  guz  carbo- 
nique au  momcEit  oii  la  coloration  verte  de  la  solution  tend  à 
dis|iaraitre.  MichlerC"*)  emploie  nue  solution  de  snifhydrate  de  calcium 
à  20"  Baiimé. 

Lorscpie  les  matériaux  euiployé»  sont  arsenicaux,  il  faut  purifier  le 
gaz;  Lenz  {'")  le  bve  dans  nue  si'-rie  de  flacons  cliaufTés  t  10"  et  con- 
tenant de  l'acide  elilorhydrique  dilué.  Hager('°*)  trouve  cette  purilicatiou 
iiisuflîsante.  Pfordten  dirige  le  gaz  à  purifier  sur  des  morceaux  de  poly- 
snlfure  de  potassium  cliautré  à  350"  ("").  Jacobscu  ("")  purifie  l'hydrogène 
sulfuré  en  le  faisant  passer  sur  de  l'iode  qui  transforme  l'hydrogène 
arsenic  en  iodure  d'<irsenie.  Moissau  a  indiqué  une  méthode  très  élégante 
qui  permet  d'obtenir  facilement  les  gaz  à  l'état  purC'"').  Nous  donnons 
ici  la  description  des  appareils  employés  et  son  application  à  riiydrogèiie 
sulfuré, 

1'  Dessiccation  âf'xgnz,  —  1/appnreil  (lig.  1  et  2)  se  compose  d'un  petit 
tube  cylindrique  a  de  ."»0  ceutiniètros  cubes  environ,  fermé  i*  ses  deux 
extrémités  et  portant,  ii  la  partie  supérieure,  deux  tid>es  soudés,  l'un 
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m.  Iai7-I8K7.—  ;'";  II.>ku»vvv.  Clicm.Z.'il.  13-31*-lltn(t.  —  ;""!  llaitTH.  Qieni.  .N.  a*-lU?- 
INTl.  —  l"!  «j  PnoTMiKHi;.  Union  phimucvuliqmt  IÎ-190Î.  —  ;'")  l.iimw.  Bcr.  Chem-  UewlT. 
14-t7l2-mi.  ~  [>«';  lUctn.  PhariD.  Crtitnl  ihllc  35-313- IRRI.  —  {■**]  FRfaïMvi.  Z.iiul. 
r:iii<m.  ae-.'ntl-1887.  —  (•")  Wirneu.  Z.  ■ml.  Cbem.  27-26-18»!.—  >'"«)  IIivem  ni  Sionm. 
Clicrn.  >.  50-arVi-l8M.  —  ('"<■,  UrniiLiiii.  Chi.m.  Wl.  31 -«.Ml- 1X07.  —  ('•']  Lkïi.  Z.  iiid. 
Qwm.  32ÔO:j-IKtG.  —  !'«•  l'roHiiTtR.  I).t.  Uicra.  Crsoll.  i7-aKn7-mSi.  —  ;'»]  JiciiBsïv, 
IhT.  i;iiciii.  lii'^i'll.  30-lll91l-IKî(7.  —    l'U"'  Hinsfis.  i:.  11.  137-"H15-lliyS.  —   '''j  Cossi.  Bit. 
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plongeant  au  fond  de  l'iipparcil,  l'autre  débouclmut  dans  ]'eH|>are  annu- 
laire; ce  tube  est  suivi  de  deux  tubes  en  V,  b  b  dont  une  des  bram-hcs 
porte  quatre  boules ,  et 
l'autre  deux.  Leur  conte- 
nance est  d'envii-on  1û  cen- 
timètres cubes.  Ces  ap|ia- 
reils  sont  placés  dans  des 
^-asc9  de  Dewar  remplis  de 
liquides  réfrigérants  k  des 
températures  qui  varient 
de  —  Siy  à  —  200°.  On  a 
constaté  qu'à  —  50"  et  avec  Fij.  l. 

une  vitesse  de  circulation 

de  1  litre  en  10  minutes,  les  gaz  sont  totalentent  privés  de  vapeur 
d'eau  ou  du  moins  sortent  de  l'uppareil  plus  secs  qu'avec  l'emploi  des 
^substances  desséchantes  habituelles.  Si  l'on  désire  avoir  un  apjiareil  de 
plus  grand  débit  gazeux,  il  sera  avantageux  de  donner  aux  tubes  réfrïgé- 


1        ,     „„._„..,. 

^^— ^_.--^_-  ■    -..  j^^  U-  sions,  et  de  prendre  des  tubes  à 

'"A!_y^=^^Lg— — P*^-"-  huit  boules. 

—  — "^ 2"  Purification  des  gaz.  — 

Les  gai  peuvent  contenir,  soit  de 
l'air,  incomplètement  chassé  des 
appareils,  soit  encore  d'autres  gaz  dégogés  accessoirement  dans  la 
réaction  qui  leur  donne  naissance.  On  peut  se  débarrasser,  de  toutes 
ces  impuretés,  par  piu'ification  du  gaz  au  moyen  d'une  réfrigération 
.systématique.  On  l'amène  d'abord  à  l'état  solide,  pour  enlever  tout  l'air 
au  moyen  de  la  trompe  à  vide,  puis,  on  procède  k  la  distillation  du 
corps  condensé  en  recueillant  le  gaz  qui  se  dégage  à  point  d'ébullition 
constant. 
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DesciHpliondt  l'appareil.  —  Il  se (.'«injHtsc  triiii  pi>tit  tuWcyliiidrîqiier 
(iig.2)  en  verre,  de  16  cenliiiièti-es  cubes,  fernié  »  rextréiiitté  inférieun'. 
ot  laissnnt  passer  ;i  la  (tartic  supérieure  deux  tubes,  l'uu  (|ui  plonge  dans 
l'apiinreil,  et  l'autre  qui  est  soudé  à  la  partie  supérieure  de  l'espace  aniui- 
luire.  Cet  appai-eil,  tout  en  veiTc,  est  d'etivii-ou  8  à  10  centimètres  cubes. 
Pour  obtenir  un  gaz  pur, parcette  nouvelle  mélliode,  on  dispose  l'apparei) 
])i'oducteur  de  gaz  connue  pour  une  préparation  ordinaire,  puis  on  le  fait 
suivre  du  spténie  dessiccateur,  ou  dispose  ensuite  un  robinet  k  trois  voies 
permettant  d'envoyer  le  gaz,  soit  dans  le  condensateur,  soit  au  dehors, 
sur  une  cuve  à  mercure,  au  moyen  d'un  tube  long  de  0'',80  environ. 
Le  condensateur  est  relié,  d'autre  pai-t,  à  une  trompe  à  mercure,  au  moyen 
d'un  tube  de  caoutchouc  épais  ou  d'un  tube  de  plomb.  On  peut,  lorsque 
lu  quantité  de  gnz  condensé  e^^t  assez  forte,  se  dispenser  de  l'einploi  de  la 
trompe  à  vide  et  pci'dre  les  àUO  premiers  centimètres  cubes  de  gaz,  car  le 
condensateur  étant  d'un  très  faible  volume,  l'air  qu'il  contient  est  rapi- 
demcut  déplacé.  Dans  le  cas  de  recherches  très  exactes,  on  fera  le  vide 
complet  dans  le  condensateur  refroidi,  puis  on  le  détaclierd  de  In 
trompe  en  étii-ant  et  fermant  au  chalumeau  le  tube  de  verre  qui  le 
réunit  à  celle-ci. 

Il  est  bon  aussi,  jiendunt  qu'on  fait  le  vide,  de  chauffer  légèrement  le 
tube  de  0".80  pour  enlever  la  vapeur  d'eau  retenue  à  la  surface  du 
verre. 

Application  à  l'hydrogène  sulfuré.  —  Ce  gjiz,  préparé  par  l'aclion 
de  l'acide  sulfuriquc  étendu  sur  le  sulfure  de  fer,  a  été  'desséché  à 
—  70°  et  condensé  à  —  100";  pendant  toute  la  durée  de  l'opération, 
l'hydrogène  se  dégage.  Après  avoir  séparé  le  condensateur  de  l'appareil 
j)roducteur,  et  fait  le  vide  dtms  le  condensateur,  on  obtient  par  récliauffe- 
ment,  un  gaz  tolaleuient  absorbablc  par  les  solutions  alcalines. 

Formation.  —  L'hydrogène  s'unit  directement  au  soufre  |tour 
fournirrhydrogène  sulfuré,  sous  l'influence  de  In  clmleur  (Seheele,  Davyi. 
Cossa {''"). Mei7,  et  Wcith('^), Correnwinder  {''^),  Januario ('"),  Pélaboin'"'l 
<|ui  a  étudié  celte  réaction  entre  215°  et  500"  admet  une  limite  à  l'uiiidn 
des  composants;  pjn-  contre,  Konovi-alotT|''*)  n  constaté  qu'à  510",  l'union 
était  totale;  Itodenstein('~)t  en  opérant  avec  une  quantité  limitée  d'hydru- 
gène,  a  reconnu  que  la  vitesse  de  réaction  est  propoilionnelle,  à  tout 
instant,  à  la  pression  de  l'hyilrogène.  Si  l'on  fait  varier  fa  pression  de  la 
va|)eur  de  soufre,  la  vitesse  de  réacli<m  est  pro{)ortionnellc  à  la  racine 
carrée  de  ht  ()ression  de  cette  vapeur.  On  doit  en  conclure  que  la  vitesse 
de  Iransformation  S"ï:4S'  est  très  lente.  S'-»2S  est  très  rapide  el 
ll'  +  S-'Il'S  est   une  gnuulenr  facilement  mesurable.  Il  est,  de  plus. 


;;™'ll.  i-ll7-Ut6H.  —  ("»;)lKiwcHVf.ii..  IW.  Climi.  G.'sfil.  3-3(1-1869.  — f">;(:u«- 
.EH.  A».  Oi.  Ph.  (Sl-aÀ-Tl-KCrf.  —  "-\  ixsvxmo.  G»i«-1.  oli.  Uni.  10-46-1880.  - 
UBUS,  C.  n.  13*^6-iS97.  —  ■:'"■•  K.iM.wii.in'K.Joiirii,  Sw.  Cliim.  Husw.  30-.'>7I- 
-  ('"j  BullE^sTKls.  Z.  pliïP.  i:ln-iii.  39-5l:i-ll*0!l.  —  (1"  m,  Tauot.  Chem.  S.  47-lii- 
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])robnble  que  la  transformation  totale  S*-*S  ne  snit  jKis  la  uidinc  loi  (|nc 
la  réaction  II' +  S-»  11' S,  car  In  vitcsRC  de  forintition  de  II 'S  qui,  de  2n(l" 
à 'ifiO"  croit  de  1,39.  augmente  de  1.77  entre  SoOVt  360".  Tay!or('"') 
obtient  une  forte  quantité  d'hydrogène  sulfuré  en  faisant  passer  un 
i'onrant  de  gaz  de  l'éclnimge  snr  du  soufre  bouillant.  L'étinct^flc  d'in- 
duction agit  comme  la  chaleur("").  Le  soufre  se  combine  à  l'hydrogène 
jilacé  dans  une  èprouvetle,  dans  laquelle  arrivent  les  deux  électrodes 
d'nnc  pile,  entourées  de  fleur  de  soufre  ('").  L'hydrogène  naissant, 
en  présence  du  soufre,  snrtout  lorsqne  celui-ci  est  en  solution,  four- 
nit de  petites  quantités  d'hydrogène  sulfuré  (Cloëic).  Voyez  nussi  Trant- 
mannC"). 

L'acide  iodhydriqne  gazeux,  ou  en  solution  très  concentrée,  fournit  avec 
le  soufre,  de  l'iode  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  à  chaud.  Cette  ti-ansforma- 
tion  est  réversible,  et  à  froid,  la  solution  iodhydriquc  iodée,  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  laisse  déposer  des  cristaux  de  soufre  ("'  '). 

La  réduction  des  acides  oxygénés  du  soufre  fournit  facilement  <le 
l'hydrogène  sulfuré;  l'anhydride  sulfureux,  par  excm|)Ie,  est  réduit  vers 
400°  par  l'hydrogène;  ce  dernier  agit  même  à  la  (empcraturc  ordinaire, 
s'il  est  h  l'état  naissant. 

Cloëz,  en  attaqnant  des  métaux  par  l'acide  chlorhydriquc  en  présence 
de  soufre,  a  observé  que  l'aluminium  dégageait  de  l'hydrogène  sulfuré 
on  grande  quantité;  viennent  ensuite  le  fer  et  le  zinc,  Gélis  ('"*)  h 
'ConsL-ité  que  la  fleur  de  soufre,  bien  hivoe,  fournissait,  par  ébuUition 
avec  de  l'eau,  ime  faible  quantité  d'hydrogène  sulfuré.  Li  vapeur  d'eau 
donne  avec  le  soufre  bouillant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  peu- 
tathionique  provenant  d'une  action  secondaire.  La  fermentation  sidHiy- 
drique,  étudiée  surtout  par  Miquel('"),  produit  ce  gaz  avec  tous  les 
corps  sulfurés  fermentcscibles. 

Boehm  ('"')  a  observé  la  formation  d'hydrog<me  sulfuré  en  mettant 
«n  contact  de  la  fleur  de  soufre  avec  de  l'eau  de  source,  en  l'absence 
d'air.  Cette  réaction  est  duc  sans  doute  à  des  bactéries  anaérobics,  car 
l'aération,  l'addition  de  phcnol  ou  d'acide  sulfurique  arrête  la  formation 
du  gaz  sulfhydriquc.  On  admet  que  les  eanx  sulfureuses  proviennent  dt^ 
la  réduction  des  sulfates  par  les  bactéries,  en  présence  de  substances 
organiques. 

Propriétés  physiques.  —  L'hydrogène  sulfun'<  est  un  gaz  inco- 
lore d'odeur  caractéristique  (œufs  pourris).  Sa  densité  est  D:=  1,1912 
(Gay-Lussacl  et  TTicnard),  1,1791  (Thomson),  j,18»â  Leduc  (""). 
Calculé  1,1769. 


"I  CiiBïiiiiiR.  C.  n.  60-158-1880.  —  1"»)  B«rMj)i.  C.  II.  7O-97-I870.  —  ;"•;  THiir- 
tot.  inil.  llillh.  87-1891.  —  (""«l  HirTiTEiiLLi:.  An.  di.  Ph.  n:-04-a«-l8.'.«. 
VKM.  J.  praM,  Oiem,  1 08-1 K-1 869.  —  ('«•)  GÉtis.  i:.  R.  04-1014-1863.  — 
!..  D.  Sw.  cil.  33-127-1879,  —  (l»«)  Bœhii.  Jlonalali.  CWm.  3-424-1882.  — 
ic.  i:.  R.   121!}-  571-1897.  —  ('"j    l'iatoiv.    Au.  Chom.   Pliirm.   Licb.  OO-Kilt- 
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liquéfié  par  compression.  Sa  tension  a  été  trouvée  de  : 

mospliùrG    «  —  ti".»  (Bepiiuli; ;  —  60,1  ;'»;  ;  —01  (i") 


6,S6        —  —   S«,.> 

ir,,70        _  -i-    80,9 

u.m       ~  +^".1 

On  peut  liquéRor  raeileineiit  l'hydrogone  sulfuré  au  moyen  du  tube 
de  Faraday,  en  introduisant,  dans  l'une  des  branches,  soil  du  per- 
sulfure  d'hydrogène  un  peu  humide  (Gorup>Besanez),  soit  du  charbon 
de  bois  qu'on  sature  de  gaz  sulfhydrique  ('**).  En  refroidissant  fortement 
la  brandie  vide  et  en  chauffant  l'autre,  on  voit  se  condenser  le  gaz  sous 
forme  d'un  liquide  incolore,  très  mobile,  de  densité  0,86  à  son  point 
d'ébullitionC")  et  qui  se  solidifie  à  —  S'i",!)  ("°)  — SG^C").  Sa  chaleur  de 
vaporisation  est  de  4,25  calories.  L'hydrogène  sulfuré  est  solublc  dans 
l'eau,  l'alcool  et  beaucoup  de  liquides  organiques.  Cnrius  ('")  a  donné  une 
table  des  cocfiieients  de  sohibilité  de  ce  gaz  dans  l'i'au  entre  0"  et  40*  et 
dans  l'alcool,  entre  0"  et  2a". 

Cwflii'ii'iit  il'abMirplimi.  <'iieniïipiil  i) 'absorption. 

Tempùraturo.           Kiu.  Alcool.        Tcinpralurc.  Emi.                    Alcool. 

0"  *,r)7U6  17,891  21"  'i.mw                 7,0.)0 

1"  *.WT4  17.2(3  ïï"  Ï,78I7                 6,659 

2«  4,2053  16,006  35"  2.72t5                 6,300 

5»  4,1215  l3,9«5  24"  2,6624                 5,855 

4»  1.0112  15,r.7.->  25"  2.6041                 5,625 

5"  3.9652  14,770  26o  2,5170 

6»  5,8872  14.163  27"  2.1909 

T>  .1.8102  lZ.mi  28"  2,4357 

8»  n,7545  13.0IMÎ  39»  2.3819 

9"  3.6598  12,52t  SI"  2,3290 

100  3,5858  11,993  5|0  2,3771 

11»  5,5133  il.475  52"  3.3ï(îa 

12"  3.4413  10.971  5.3"  2,17H4 

13"  3.3708  10.18U  31»  2,1277 

14»  5,3012  10.003  35"  2,0799 

1.5»                 3,2-326  O,^^»  3li"  2.a332 

16»                 3,1051  9,08K  37"  1,9«76 

1 70                 3.0980  8.050  7*"  1 .9tW 

1S«                 .3.0331  8.22')  3B»  1,8991 


L'hydrogène  sulfuré  forme,  avec  l'eau,  un  hydi-ate  ("*)  qui  a  été  si>écia- 
lement  étudié  jrar  de  Forcrand  (  '*')  ;  ce  deniiei-  a  constaté  que  cet  hydrate 
I1'S,7H'0  ne  pouvait  exister  qu'aux  températures  inférieures  à  28°, îj, 

84.5.  —  ('»•)  ItuENBL-Rf,  ot  KRfi-.KL.  WpT.  Clipin.  Gcwll.  33-637-1900.—  I'*"]  De  Funcnixii  et 
FoxzEslliirov.  Cit.  134-281-1902.— ('"iM.:rjios.Rct.. fur l'lnrm.(2,-32-MI8-1873.—  ['*'lR»- 
nMiut.  Slom.  .U'.  Se.  afl-613.  — ('"iCvmis.An.aicm.l'luirQi.Ui'li.  94-110-1855.- ("•)  Wû»- 
LEii.  \o.  Chcra.  Pliïrni.  Lipli,  33-125-1810.  —  l«"J  Dk  Konr.inMi.  C.  It.  94-907-1882;  C  R. 
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A  colle  tonipt* rature  criti(]uc.  In  pression  du  gny.  est  du  16  atmosphères; 
elle  tombe  ù  1'"°,!  à  +0''.;>. 

Kn  |)réseiK'e  d'eau  et  d'étlicrs  hnluides,  riiydrogénc  sulfuré  rournîl 
même  des  combinai  sou  s  triples  x-l-2H*S  +  2ôn'()  qui  ne  sont  stables 
qu'aux  environs  de  0°  et  cristallisent  en  beaus  ix'taèdi'es  (*"). 

La  chnieur  de  Tormalioude  l'hydroftèiie  sulfuré  est  de  47'^'.4D:  sa 
cludeur  de  dissolution  de  4.">'^',tiO  ('*'"'"1.  Sa  elialeur  spécifique  a 
pression  constante  est  0,2420  (*?). 

Propriétés  chiinictues.  —  L'hydrogf'ne  sulfuré  subit,  vers  400°, 
un  commencement  de  déroniposttinn  qui,  au  rouge  sombre,  correspond 
h  7  pour  fOO  environ  du  volume  du  gazC"*)-,  la  décharge  silencieuse  le 
dissocie  lentement  {"').  Il  s'enflamme  facilement  à  l'air;  un  morceau  de 
fer  on  de  charbon,  porté  au  rouge,  suffit  pour  provoquer  cette  inflamma- 
tion ;  avec  un  excès  d'air,  elle  s'elFectue  suivant  :  H'S  -+-  30^11*0  4-  SO*. 
mais  en  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'air,  il  se  dé[)ose  du  soufre  : 
II'S-f-0  =  II*()  +  S.  Sa  combustion  peut  s'elFecluer  lentement  si  on  le 
soumet,  mélangé  d'air,  à  l'action  de  la  ponce  chaude,  d'un  charbon 
incandescent,  de  boules  d'argile  platinées,  etc.  Le  cuivre  et  l'argent,  très 
divisés,  provo<|uent  à  froid  ce  phénomène.  Les  oxydants  agissent  violem- 
ment sur  lui;  îl  s'enflamme  en  présence  de  l'acide  azotique  fumant,  hi 
bioxyde  de  thallium,  des  peroxydes  de  manganèse,  de  plomb,  d'argent, 
de  divers  chlorates  et  chromâtes,  de  l'acide  liy|iochloreui  gazeux,  etc. 
Sa  solution  aqueuse  s'oxyde  facilement  a  l'air  eu  déposant  du  soufre,  en 
même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfurique.  La  lumière  facilite 
cette  oxydation  C™"),  aussi  devra-t-on,  si  l'on  veut  cons»>rver  ces  solu- 
tions d'liydn)gênc  sulfure,  les  recouvrir  d'une  couche  de  pétrole  (*").  Ou 
a  proposé,  dans  le  mémo  but,  de  mélanger  cette  solution  de  1,50  de  - 
glycérine  ("°). 

Cerlflins  métaux  attaquent  fi  froid  celte  solution  aqueuse  ;  le  cuivre,  très 
divisé,  se  ti-ausforme  en  sulfure  de  cuivre,  avec  dégageuu>nt  d'Iiydrogéue  : 
le  plomb,  le  fer  réduit,  le  zinc  en  jKJudrc  agissent  de  même.  L'acide  sul- 
furique concentré  décompose  rapidement  l'bydrogttne  sulfuré,  avec  for- 
mation de  soufi-e  et  d'acide  sulfureux.  La  plu|)art  des  oxydes  métalliques 
sont  transformés  en  sulfures,  mais  seulement  en  présence  de  traces 
d'eau("');  h's  halogènes  fournissent,  suivant  qu'ils  sont  ou  non  en  excès, 
l'acide  halogène  correspondant,  soit  avec  dépôt  de  soufre,  soit  avec  for- 
mation de  fluorure,  chlonu'e  ou  bromure  ('"')  de  soufre.  L'iode  n'agit 
pourtant  qu'en  présence  d'eau  et  jusqu'à  furinaliou  d'une  solution  cout<(- 
nant  '2,'>  piuu'  tOU  d'acide  iodliydrique  ;  la  décomposition  s'arrête  à  cette 

lOO-MMSO  pl  1357-18811.  —  f™;  Wk  Kobcbim».  An.  Oi.  PI..  ii;-28-5-l8«.l.  —  '•»)  Tirnusni. 
nwtmotliMii.  [Iiilcn.  24T,.—  ("»j TmwEs.  D*r.  Oipin.  firwU.  5-77I-IS7a:  6-i;iH5-1873. — 
(•o}  QuHTLLKwm.  An.  Cli.  Ph.  ; 4] -30- 106-1)170.  —  («")  licKETOFr.  Bi-r.  Clii-ni.  Grsi'll.  4-9:11- 
4871.—  '•"]  BummuLOT,  i;.  n.  82-l.iei>-l876.— '«l  H.a».  ItL^-rûr  Pl«m.  ■i -19-10-1870. 
("•;  Son».  Jihnsb.  S-liS-mea.  —  (""  SmLio:..  Clietn.  .S.  60-ï*.-IK«n.  — '"'j  HwBfs.  Ph. 
HmK.  ir.;.33-47l-1893.  —  .«>  <;  S.ira.isi.  Ber.  Cliem.  tcsctl,  0-1574-1876.  —  ["*,  Bebt«ïlm. 
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concentration  ("').  L'h^drogèno  sulfuré  fournit,  avec  ta  plupart  dos  alca- 
loïdes, des  composés  crislallisés  ;  on  a  étudié  (*"  ')  ceux  de  la  stnchninc. 
de  la  brucine,  de  la  vératrine,  de  la  conicinc,  de  la  nicotine,  des  alcaloïdes 
du  <|uinquina  et  de  l'opium. 

L'hydrogène  sulfuré  est  fréquemment  employé  en  chimie  comme 
réducteur,  il  se  comporte  en  présence  de  l'eau,  cumme  un  acide  vis-à-vis 
du  tournesol.  De  ForcnmdC")  lui  attribue  laformuledéveloppéell — S — 11, 
qui  diffère  de  celle  de  l'eau  II  —  0  11  parce  que  ses  deux  atomes  d'hydro- 
gène semblent  être  reliés  de  la  même  façon  au  soufre.  Il  se  comporte  au 
point  de  vue  thermochîmique  comme  un  diphénol  et  dégage,  avec  un 
atome  de  sodium,  (solide)  W^,ih,  puis  le  sulfure  NalIS  forme  donne 
avec  un  nouvel  atome  de  sodium  51*^,8,  pour  former  Na'S. 

L'hydrogène  sulfuré  peut  fournir  deux  séries  de  sels  :  les  sidfures 
acides  ou  hydrosulfures  ou  sulfhydrates,  SlIM  et  les  sulfures  neutres 
S  M*.  On  connaît  aussi  des  oxysulFures  SMOH. 

Htdrosui.fure3  oi;  sulfhtdhates.  —  On  ne  connaît  que  ceux  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  ;  ils  se  forment,  lorsqu'on  traite  les  hydrates 
d'oxydes  de  ces  métaux,  par  un  excès  d'hydrogène  sulfuré.  Leur  solution, 
exposée  à  l'air,  s'oxyde  en  fournissant  d'abord  des  potysulfures,  puis  enfin 
du  soufre.  Ils  sont  décomposés  facilement  par  les  acides  en  dégageant  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

SuLFiKEs  KEiTTREs.  —  Ou  obticul  CCS  composés  par  de  nombreuses  mé- 
thodes dont  voici  les  priiici|)ales  :  1°  Cnion  directe  du  soufre  et  dit 
métal  à  froid  ou  à  haute  leinpéi'ature. 

"2"  Action  du  soufre  xur  les  oxydes  métalliques,  fournissant  en  même 
temps  du  gaz  sulfureux.  Itans  le  cas  où  l'on  oitère,  avec  les  bases  ou  les 
carbonates  alcalins,  on  obtient,  en  chauffant  modérémeni,  un  mélange 
de  polysulfure  et  de  thiosulfatc  suivant  la  réaction  : 

3M'0-hl2S  — 2M*S'-hM'S'0'. 
Pour  obtenir  les  sulfures  de  chrome  et  d'uranium,  il  faut  chauffer  leurs 
oxydes  avec  des  polysulfures  alcalins. 

3'  Calcination  d'un  sulfate  avec  un  réducteur,  soufre  ou  charbon;  il 
se  dégage  dans  ce  cas  du  gaz  sulfureux. 

4"  Réduction  des  oxydes  métalliques  par  le  sulfure  de  carlxnie,  soit 
au  rouge,  soit  vers  2ô(t°.  C'est  ainsi  qu'on  prépare  les  sulfures  de  tilaiie 
et  d'alumùiium. 

à"  Réaction  entre  un  sulfure  de  métalloïde  et  un  métal.  —  On  obtient 
ainsi  par  l'action  du  sulfure  d'antimoine  sur  le  fer,  du  sulfure  de  fer  et 
<Ic  l'antimoine  métallique. 

6"  Action  de  l'hydrogène  sulfure  sur  les  oxydes  métalliques  on 
leurs  sels.  —  Dans  ce  dernier  cas,  il  ne  se  forme  de  sulfure  qu'à  la  con- 
dition que  celui-ci  ne  soit  pas  soluble  dans  l'acide  du  sel. 

7"  Double  décomposition  entre  un  sulfure  alcalin  et  un  sel. 

C  n.  70-741-1875.  —  ,">  «,  K.  S-iiininT.  H,  S«r.  Cliim.  36-318-1M78.  —  ["^1  De  Kohcbisb. 
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l.cs  sulfures,  i-haiifTés  au  contact  de  l'air,  sont  oxydi's  à  une  tcni]>érntiin', 
])lu8  ou  moins  ôlevce  ;  il  se  produit  gcnéi-alemont  le  sulfiitc  du  métal  ;  mais 
lorsque  celui-ci  est  peu  stable  à  la  température  d'oxydation  du  sulfure,  îl 
y  a  formation  soit  d'oxyde,  soit  du  métal  avec  départ  de  gaz  sulfureux. 

les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  soluliles  dans  l'eau;  tes 
autres,  insolubles,  se  divisent  nettement  en  deux  gi'oupos  :  les  uns  sunt 
solubles  dans  les  sulfures  alcalins  en  formant  des  snlfowls  :  ce  sont  ceux 
des  métaux  électro-négatifs,  ceux  du  groupe  du  platine  et  de  l'or;  les 
autres  sont  insolubles;  dans  ce  dernier  groupe,  les  sulfures  du  zinc,  man- 
ganèse, fer  et  uranium  sont  solubles  dans  l'acide  clilorhydrique.  Les 
sulfures  sont  tous  solubles  dans  l'acide  azotique,  à  l'exception  du  sulfure 
<le  mercure.  Le  chlore,  IVau  régide,  le  brome  les  transforment  en  sul- 
fates, eu  présence  de  l'eau.  A  sec,  le  chlore  et  le  brome  décomposent 
tous  les  sulfures  avec  formation  de  sel  halogène  du  métal  et  de  chlorun> 
ou  de  bromure  de  soufre. 

PoLVsCLFUREs.  —  tji  dehors  des  sulfures  neutres  et  acides,  on  connaît 
des  sulfures  dans  lescfuels  les  atomes  de  soufre  sont  ])robablemcnl  unis 
«n  chaine  plus  ou  moins  longue  tels  que  M. S. S. M.  Ces  pulysulfures 
sont  surtout  connus  dans  les  groupes  alcalin  et  alculino-terreux.  ils  se 
forment  facilement  par  fusion  d'un  sulfure  cl  de  soufre  en  excès;  on  en 
connait  du  type  .M'S',  M'S*,  M*S'  et  M'S*.  .Wdilionncs  d'un  acide,  ils 
produisent  un  dcp<>t  de  soufre  en  dégageant  de  Thydrogéne  sulfuré.  Si, 
au  contraire,  on  verse  In  solution  du  ]iolysutrure  dans  l'acide,  il  y  a  for- 
mation de  persuifiire  d'hydrogène. 

Propriétés  physiologiques.  —  Introduit  dans  les  voies  respi- 
ratoires, l'hydrogène  sulfuré  agit  comme  un  violent  |Hiisnn  du  globule 
sanguin;  il  transforme  le  fer  qu'il  contient  en  sulfure  de  fer  et  réduit 
l'oxyhémoglobine.  Dilué  avec  de  l'air,  il  provoque  facilement  des  vertiges 
et  des  nausées;  dans  la  proportion  de  1/1500  il  rend  l'air  irrespirable 
pour  les  oiseaux,  et  au  I/2Ô0  pour  les  mammifères.  Dans  la  proportion 
de  1/lW,  il  tue  après  cinq  heures  environ  les  animaux  mis  en  expé- 
rience ("').  Par  absorption  cutanée,  il  n'agit  nullement  comme  poison; 
Chameau  et  Tissot("*)  ont  pu  maintenir  sans  inconvénients,  pendant 
plusieurs  heures,  un  chien  dans  une  atmosphère  contenant  8  pour  1 00  de 
ce  gaz.  Introduit  dans  restomac,  sous  forme  de  solution  aqueuse  saturée, 
il  augmente  l'excrétion  de  l'urée  des  sulfates  et  des  phosphates  (""). 

Caractères  et  analyse.  —  L'hydrogène  sulfuré,  même  en  petite 
quantité,  est  facilement  reconnaissable  par  sou  odeur;  il  noircit  le  papier 
imbibé  d'acétate  de  plomb  ;  sa  solution  aqueuse,  additionnée  de  2  pour  1 00 
d'acide  chlorhydrique,  et  d'une  ))iircelle  de  sulfate  de  jtaramidodimé- 
Ihylaniline,   puis  d'une  goutte  de   perchlorure  de  fer.  prend  une  belle 
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coloration  duo  iiu  bleu  do  iiK-tliylt'iiG  {"')  ;  il  colore  en  viulot  une  solution 
alcaline  de  nitroprussiate  de  sodium. 

Son  dosage  s'efTectne,  le  plus  sonvent,  au  moyen  d'une  lî(|ueur  d'iode 
titrée,  en  présence  d'un  peu  d'empois  d'amidon  comme  indicateur.  1^ 
ivactioii  est  :  1I'Sh-2I  =  2H1  +  S.  On  peut  doser  de  la  même  façon  les 
sidfurcs  solublcs  duns  les  acides  dilués,  en  ujK'iant,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique.  Schlagden)iaufen("~)  n  donné  un  procédé  analytique  qui 
permet  de  doser  l'Iiydrogéne  suiruré,  dans  les  eaux  minérales,  en  pré- 
sence de  sulfures  alcalins  et  d'h\'posul fîtes.  Les  sulfures,  difQcileuieiit 
att<i quai) les,  sont  oxydés  par  grillage  en  présence  d'un  carbonate  alcnlin, 
et  le  soufre  dosé  à  l'état  de  sulfate  dp  bai-yum. 

Applications.  —  L'hydi-ogène  sulfuré  est  surtout  employé  dans 
t'analyse  chimique:  on  s'en  sert  ausKÏ  pour  enlever  aux  solutions  le 
plomb  et  l'arsenic  iju'ellps  jK-uvenl  contenir:  on  l'exlrail  des  charrées  de 
soude  pour  le  brider  et  en  régénéi-ei-  le  sonfi'e  d'a|)rès  le  procédé  Chance- 
Claus. 

PERSULFURE  O'HVDROCÊNE  (SMI* S>H'] 

Historique.  —  C'est  Scheele  qui,  en  1777,  découvrit  ce  produit  eti 
décomposant  un  polysulfurc  par  l'acide  cblorliydrique  ;  Berthollet  en 
continua  l'étude  et  lui  attribua  la  formule  S'IF,  Tliénard(""),  se  basant 
sur  son  analogie  avec  l'eau  oxygénée  le  formula  S'il*;  mais  sans  fournir 
de  documents  analytiques.  Plus  tard,  Bumsny  ("')  se  basant  sur  des 
analyses  de  produits  préparés  avec  différents  jioly  sulfure  s,  trouva  des 
chiffres  compris  entre  les  formules  :  S'H'  et  S"* 11'.  Hofinann  ('"),  aprcsavoir 
découvert  une  nouvelle  méthode  de  préparation  du  persulfure  d'hydro- 
gène, obtint  un  produit  de  formule  H'S'  Sabatier  ("')  obtint,  après  frac- 
tionnement du  persulfure  dans  le  vide,  une  huile  S"ll*;  enfin  Itebs  ("*), 
en  o])éranl  avec  des  polysulftires  S'Na',  S*Na',  S'Na'  et  S"Na*,  obtint  des 
produits  qui  concordent  tous  avec  la  formule  S'il'.  On  voit  que  la  com- 
position du  ou  des  persulfures  d'hydrogène  n'est  jKis  encore  fixée  et 
qu'un  travail  d'ensemble  serait  nécessaire  pour  élucider  b  qucstiou. 

Préparation.  —  La  méthode  la  plus  employée  pour  préprer  le 
persulfure  d'hydrogène,  consiste  a  décomposer  les  solutions  de  foies  de 
soufre  jwr  un  acide.  Il  sera  avantageux  cl'opérer  comme  suit  :  On  fera 
bouillir,  avec  de  la  fleur  de  soidre  en  excès,  une  solution  de  sulfure  de 
sodium,  ou  du  sulfure  de  calcium  et  de  l'c^u.  Après  filtration  et  refroidis- 
sement, on  versera  la  solution  rouge  obtenue,  dans  un  fort  excès  d'acide 
chlorhydrique  étendu  de  deux  volumes  d'eau,  placé  dans  un  entonnoir  à 
robinet  ;  on  remplacera  avantageusement  imc  partie  de  l'eau  par  de  la 

lS8i,  _  (*i"j  Cn.,  .-t  FrstBKi..  Ber.  Cliora.  C^si'll.  10-a2r%*-1WI.).  —  ("■'.  S.:nr.H:i.i:>R.iTKs. 
B.  Si«'.  Cil.  2a-10-l«"i,  —  i""l  TiitMiHi..  .\n.  Ch.  l'h.  47-7)HHri1.  —["';  ll.iBiii.  J.  Chi-ra. 
Soc.  'a.-ia-Kr.T-lKît.  ~  «",  Hor«,s\.  Itw.  du™,  llcwll.  1-Itl-I«il8.  —  [*"1  SmiTreit.  G.  R. 
lOO-lSW-lUtO.  —  '"*,  lt.:B».  \a.  tiicm.  l'hsrm.  Lii'b.   24a-.">r>0- 1 HK».  —  l"=,  BcïJia.  An. 
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glace  pili-c.  Il  ao  produit  alors,  ei)  tnènic  tomps  <|ii'un  dt-gngf^inenl  nssoz 
notable  d'hydrofi^ènv  suiruré,  des  goiittrs  huilniscs  jaiinâln<s,  lourdes, 
qu'on  enlevé  à  la  partie  iurérieure.  Si  l'on  veut  consrrvrr  ce  produit, 
il  Faudra  le  sécher  immédiatement  sur  du  chlorure  de  calcium. 

llofinann  obtient  lui  persulfiire  d'hydnigène  en  niêlaugeant  une  solu- 
tion alcoolique  de  sulfure  d'nmiuonium  saturé  de  soufre  avec  une  stilu* 
tiuu  alcoolique  de  strychnine  :  Après  12  heui-es,  il  s'est  déposé  sur 
les  parois  du  vase,  de  belles  niguilles  d'un  rouge-orangé  qu'on  lave  ii 
l'alcool  froid.  Si  l'un  verse  sur  ces  cristaux  de  l'ncide  sulfurique  con- 
centré, on  obtient  une  huile  incolore  dont  la  fornnilo  serait  S'il'.  Schmidt 
a  dunné  une  pré|)aration  analogue  (""). 

Propriétés  physiques.  —  I,e  persulfure  d'hydrogène,  obtenu  par 
le  procédé  ordinaire,  est  une  buileé|KUSK<' jaunâtre,  d'wteiir sulfureuse  et 
irritante  et  pssédant  une  saveur  à  la  fois  aniére  et  douceâtre.  Sa  densité 
est  variable  :  RebsC^j.en  opérant  avec  toutes  les  pn>cantions  nécessaires 
a  trouvé  1 ,7 1  à  I  j";  on  rencontre  généralement,  dans  tes  préiKiraliims  ordi- 
naires, un  produit  de  densité  supérieure.  On  peut  le  distiller  dans  le  vide 
sous  une  pression  de  40  h  100  millimètres;  il  bout  alors  à  60°-85°  et 
distille  incolore.  Sa  formule  serait  alors  S'il' ("').  Les  détails  man- 
quent sur  les  propriété  phTsiijnes  et  l'analyse  du  produit  obtenu  }>ar 
I  lof  manu. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  persnlfure  d'hydrogène  est  d'au- 
tant plus  stable  qu'il  contient  plus  de  soufre  en  dissolution.  Sec,  on  peut 
le  garder  sims  décomposition  en  vase  clos  (*")  ;  s'il  contient  nn  ft-xi 
d'buinidité,  il  se  décompose  lentement,  mais  totalement,  à  la  température 
ordinaire,  en  ronniissant  du  soufre  nctaédrique  et  de  l'hydrogèue  sulfuré. 
ChaufTé  à  IDO".  cette  décomposition  a  toujours  lieu  rapidement.  Lu 
lumière  favorise  sa  décomposition.  Les  corps  poreux,  la  mousse  de 
platine,  le  cliarhuii  de  bois,  les  halogènes,  l'eun.  l'alciiol,  l'éllier,  etc.,  le 
(lécumposent  plus  ou  moins  rapidement;  avec  l'oxyde  d'argent  la  réaction 
a  lieu  avec  incandescence. 

Combinaisons  iu  soufro  aoec  tas  ttaloginas.  —  L'nfnuité  «lu 

soufre,  pour  les  éléments  lialogènes,  décroit  rapidement,  du  lluorii  l'iode. 
Ainsi,  avec  le  fluor,  la  combinaison  s'eirectue  avec  la  valence  niasinia 
du  soufre  S"",  et  le  cimqxisé  fornu'  est  d'une  telle  stabilité  qu'on  a  pu 
le  comparer  h  l'azote  (II.  Moissan  et  I*.  Lobeau).  .\vec  le  chlore,  la  seul»! 
combinaison,  dont  l'individualité  chimique  soit  hors  de  discussion,  est  le 
protochlorure  de  soufre  S'CI'  ou  le  soufre  se  montre  monovalent  par  rap- 
port au  chlore:  le  tétrachlorure  SCI'  est  doué  d'une  très  faible  stabilité  et 
se  dissocie  à  — '20*.  Avec  le  brome,  on  ne  connaît  que  la  combinaison 
S'fir'  et  encore  n'a-t-idie  pas  une  composition  c(  nn  jwint  d'ébullition 
absolument  nets.  Enfin  l'iode  ne  semble  fournir  que  des  alliages  uu  mé- 
langes, dissociables  déjà  par  les  solvants  du  soufre  et  <le  l'iode. 
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HEXAFLUORURE  DE  SOUFRE  SF<— |.U,06  (S  :  3I.H;F  :  :ft.Or>) 

Ce  protiiiitesl  d'mi  grand  intérêt  théorique,  puisqu'il  fixe  la  valenre 
m»ximiiin  du  soufre  h  6.  ce  qui  permet  d'établir,  avec  vraisemblnuoe,  In 
formule  de  constitution  des  difT^rriits  dérivés  du  soufre,  en  donnant 
cette  valence  à  ce  métalloïde. 

Prdparatioa.  —  Il  a  été  découvei-t  par  Moissan  cl  Lcheau  ("^)  (|ui 
le  préparent  en  faisant  réagir  le  fluor  sur  le  soufre.  On  obtient  nn  gaz 
incolore  dont  une  faible  partie  est  absorbable  par  la  potnsse.  La  [>artie 
inattaquée  est  du  fluorure  de  soufre  pur. 

Propriétés  physiques.  —  Le  fluorure  de  soufre  est  un  gaz  incolore, 
inodore,  insipide,  incombustible  ;  il  se  condense,  à  basse  tempémlun',  cl 
fournit  alors  une  masse  cristalline  qui  fond  h  —  55"  et  bout  «[uelques 
degrés  plus  Imut.  Il  se  dissout  à  peine  dans  l'eau;  un  peu  plus  rians  l'al- 
cool. Sa  densité  h  l'état  solide  est  D  :  5,05. 

PropriétëB  chimiques.  —  Le  fluorure  de  soufi-e  est  un  des  com- 
posés les  plus  stables  qu'on  connaisse  :  la  potasse  en  fusion  ne  l'attaque 
pas.  L'effluve  électrique  est  sans  action,  même  si  on  le  met  en  présence 
de  brome,  de  chlorure  cuivreux,  de  Ihiophène,  etc.  Sa  slabilité  est 
aussi  grande  que  celle  des  fluorures  de  bore  et  de  silicium  {'").  Il  est  h 
peine  décomposé  par  rélincelle  électrique;  l'hydrogène,  au  rouge,  est 
sans  action  sur  lui,  cependant,  dans  un  vase  de  verre,  et  sous  l'action 
d'une  puissante  étincelle  d'induction,  ce  mélange  pi-odutt,  en  méuu' 
temps  que  les  parois  du  vase  sont  attaquées,  d'abord  de  l'acide  lluurhy- 
drique  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  du  soufre,  de  l'acide  silicique  el 
de  l'acide  hydrofluosilicique.  Il  est  décomposé  juir  la  vapeur  <le  sodium 
et  par  le  calcium  an  rouge  sombre. 

Chlorures  de  soufre.  —  On  a  admis  l'existence  de  trois  chlorures 
de  soufre:  S  CI*.  S  CI*.  S' CI'  (*");  les  deux  premiers,  n'existant  qu'à  basse 
température,  ont  été  considérés  par  divers  auteurti  comme  des  solutions 
de  chlore  dans  le  chlorure  stable  S'Cl*  (**"'""'}.  Carius  ("")  ne  rejetait 
l'existence  que  du  bichlorure  de  soufre. 

TJn  récent  travail  de  RuIT  et  Fischer  ("')  semble  avoir  résohi  la  ques- 
tion :  l'analyse  des  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  saturé  de  chlore,  el 
dégagées  de  +  10  à  0",  sont  des  mélanges  de  produits  à  teneur  variable 
de  soufre  et  de  chlore,  sans  jamais  correspondre  à  un  bichlorure  SCI*.  Du 
chlorui-t'  de  soufre  saturé  de  chlore  h  basse  tempérât  lu-e,  fournil  par 
refroidissement  à — ÔO",  des  cristaux  de  tétrachlonu'c  SCI',  ella  liqueur- 
mère  refroidie  à  —  115",  se  congèle  en  un  métange  eutcctique  contenant 
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tMiviroii  (iO  pour  100  de  chlore.  Les  seuls  chlorures  dérmis  seraient  donc 
le  |initiH:litorurc  et  le  télmchlonire. 

PftOTOCHLORURE  DE  SOUFRE   CMonire  de  soufre  S■a•  =  lô^,Oâ 

(S:  47,(8;  Cl  :  W.5i) 

HiBtoriqae.  —  C'est  Ilaf^einann  (jui,  en  ilHi,  reconnut  que  le  chlore 
entrait  en  combinaison  avec  le  soufre  ;  Thomson  en  1 804,  puis  Berlhollet, 
défrivirent  de  nouveau  le  protochlorure  de  soufre,  mais  son  étude  scîeii- 
tili(|iie  est  due  à  Oav^  et  Buchhol/.  (1810). 

Préparation.  —  On  l'obtient,  avec  la  plus  grande  facilité,  en  faisant 
]KisscT  un  courant  de  chlore  sur  du  soufre  fondu,  puis  en  rectttiant  par 
distillation  le  licjuidc  obtenu.  Berzélius  le  préparait  aussi  en  distillant  un 
niélanf^e  de  soufre  et  de  chlorure  stanneux  ou  mercurique.  Dans  l'in- 
dustrie, on  l'obtient  comme  produit  secondaire  de  la  fabrication  du  tétra- 
chlorure de  earbont',  par  l'action  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone  eu 
présence  d'iode  :  CS'-l-6tl^CCI'-+-S'Cl' ("').  Ce  produit  se  forme 
encore  dans  beaucoup  d'autres  réactions  :  avec  le  chlore  et  les  sulfures 
métalliques;  le  pentachlonire  de  phosphore  et  le  soufre  (*"),  ou  les 
sulfures  métalliques;  le  sulfure  de  phosphore  el  le  chlorure  de  thionylc  C^) , 
la  décomposition  du  sulfo-chlorure  de  phosphore,  soit  par  un  excès  de 
chlore,  soit  par  la  chaleur. 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlorure  de  soufre  est  un  liquide  jaune- 
rougeàtre,  mobile,  d'une  odeur  désagréable  et  qui  attaque  les  muqueuses- 
Sa  densité  à0"estdel,70â5;à  15":  1.6826  {"')•.  ilcristalliseà  —  SO*!*"'), 
et  bout  à  136"  sous  758°""  (*")  137"  (*")  138"  ('")  158"-139'  (*").  Sa 
densité  de  vapeur  correspond  exactement  à  S'Cl".  11  est  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone,  le  benzène,  etc.,  il  dissout  le  chlore  (voir  SCI'  el 
SCI*);  le  brome  et  l'iode  ne  semblent  pas  former  avec  lui  de  composés 
délinis.  Le  soufre  se  dissout,  à  In  température  ordinaire,  jusqu'à  former 
avec  lui  un  liquide  de  densité  t  ,7  contenant  66,7  pour  100  de  soufre  ;  si 
l'on  chauffe,  on  peut  obtenir  une  solution  plus  riche  en  soufn\  et  qui,  par 
refroidissement,  laisse  déposer  ce  dernier  en  gros  cristaux.  Sa  chaleur  de 
formation  est,  à  partir  du  soufre  clinoi'homfaique  et  du  chiure  gazeux,  de 
14,2  calories  (Thomsen)  ("")  17.6  calories  (Ogier)  ("'). 

Propriétés  ctaimiqneB.  —  L'oxygène  décompose  au  rouge  le  chlorure 
de  soufre,  avec  formation  de  chlore  et  d'anhydrides  sulfureux  cl  sulfu- 
rique.  L'action  du  phosphore  sur  le  chlorure  de  soufre  a  été  étudiée  par 
Gaultier  de  Claubry  {"')  Wôhler  et  Ililler  (*")  Wohlcr  ("*)  etChevrier  (""). 

Uicm.  Gc»ll.  30-418-1903.  —  (*")  Wkikh.  An.  Ph.  aiem,  Vnfg.  ia8-.^^0-l86e.  — 
I*»)  Goi,McminrT.  Ch.  C.  489-1881.  —  (*")  Cabh».  An,  Clitin.  Pl»rm,  Lieh,  106-*îl-1858.  — 
t*^]  OaEviiEK.C,  R.  63-1003-1806:  C.  R.  64-30^-1867,  ~  '.«*]  Kiwmr,  J,  Soc,  Uicm.  Ind. 
O^iSS-lWIB.  —  'w;  HC^ER  01  Gimoi-LT.   Z.  Giinii.  6-:2'-i55-1870.  —  I™,  Ilcir.s.   An,  Cli. 
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En ïersaiif  le  cliloiiiifr  de  sourre  dans  un  excès  de  phosphore,  il  se  forme 
(lu  liichlonii-e  et  dti  sulfure  de  phosphore,  en  même  temps  qu'une  autre 
]}ai'(ie  de  ce  métalloide  est  transformée  en  phosphore  rouge  ;  nvcc  une 
quantité  insuflisante  de  phosphore,  ou  n'observe  la  formation  que  desui- 
fochlorure  de  phosphore  et  de  soufre  libre.  Le  triehiorure  de  phosphore 
réagit  à  ehaud  eu  fournissoul  du  sulfochlorure  et  du  pcntachlorure  : 
S'CI'  +  5PC1'  =  2PSC1'  +  PCI'C"). 

L'antimoine  ne  Fournit  que  du  soufre  et  du  triehiorure  d'antimoine  ("*) . 
Los  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine,  l'étain  et  son  sulfure,  le  mercure, 
le  zinc,  le  fer  agissent  de  loèmc.  L'aluminium  fournit  un  composé  cris- 
tallisé non  encore  étudié. 

Par  contre  le  sodium  et  le  magnésium  ne  décomposent  pas  te  chlorure 
de  soufre  à  l'ébulliliou. 

L'eau  décompose  lentement  le  chlorure  de  soufre  avec  formation  de 
soufre  amorphe,  d'acide  ehlorhjdrique  et  d'acide  thiosulfurique  S'CPH'; 
ce  dernier,  instable,  se  décompose  à  son  tour  en  anhydride  sulfureux  cl 
soufre  amorphe  : 

'2S'CP  +  3H'0  =  4HCI-h2S-HH'S'0=;  IPS'0'  =  SO'-f-lPO  +  S. 
L'acide  iodhydrique  réduit  le  ch  Ion  ire  de  soufre,  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique,  d'hydrogène  sulfuré,  d'iode  et  de  soufre  ("*), 

Le  gaz  ammoniac  fournit  avec  le  chlorure  de  soufre,  une  masse 
S'CP,  4AïIP  qui,  sous  l'action  de  l'eau,  se  décompose  en  soufre,  chlorure 
et  hyposulfite  d'ammonium  ('"). 

Le  cyanure  d'argent  réagit  sur  une  solution  sulfo-carbonique  de  chlo- 
rure de  soufi'e,  en  donnant  des  cristaux  très  instables  qui  se  décomposenL 
bientôt  en  sulfure  de  cyanogène  et  xantbane  (*"). 

L'anhydride  sulfurique  fournit  du  chlorure  de  pyrosulfuryle  (voyez 
celui-ci).  Les  sulfates  donnent  la  réaction  suivante  : 

2S'CI'-i-Na'SO'  =  SO'CI'-+-2Naa-i-SO'-4-5SC"). 
Le  chlorure  de  soufre  réagit  sur  de  nombreuses   combinaisons  organi- 
ques, avec  formation  de  dérivés  chlorés,  sulfurés,  suliinés,  etc.... 

ApplicatioDB.  —  La  solution,  saturée  de  soufre  dans  le  chlorure  de 
soufre,  additionnée  ou  non  de  benzine,  sert  à  vulcaniser  le  caoutchouc. 

BICHLORURE  DE  SOUFRE  SC1<=  103,96  [S:ÔI.I3:  Ch68.se) 
Préparation  et  propriétés  phjrsiqnes.  —  Le  chlorure  de  soufre, 
saturé  de  chlore  vers  6  à  10°,  fournit  un  liquide  rouge-foncé  d'où  l'on 
peut  éliminer  le  chlore  en  excès  ]>ar  un  courant  de  gaz  carbonique.  Sa 
densité  est  1,620.  Si  on  le  chauffe,  il  perd  peu  à  peu  du  chlore,  com- 
mence à  houiUir  vers  (îi",  puis  le  thermomètre  monte  constamment  jus- 
qu'au point  d'ébullition  du  protochlorure. 

.\ii.  cil.  fil.  (;^;-7-ïi:*-184.1.— [*"jWGiri,ïn  et  IIrleb.  An.  Clicm.  Pliirm.  Lù'h.  93-3T4-1Sd5. 

—  [*»]  IVûiiLEii.  An.  Cil.  Ph.  (ô;-**,-«-1K.\i.  —  (»«)  JIicHiKtis.  D.  Sw.  Oiim.  18-185-1871. 

—  i»»)  H.u'TKK.:i;ii.M.  U.  s™,  a.  (ï)-7-l 98-1867.  —  ["')  lI,,iiii;Ni.  J.  Cl.im.  5£éfl.  13-*30.  — 
,'".  StiisEibEii.  B.  Soc.  a.iiii.   lO-,"2-1808.  —  ;'")  SuïOKiBAs.  Au.  Pli.  Qi.  67-64-1838.  — 
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Propriétés  chimiqaes.  —  LVnn  (loioinjinso  te  liicliloniiv  ilc  .«ouriv 
en  acides  ehlorhvdriqiiiî  ri  ttiiiistiiritrit[ue,  el  ce  (icrnîer  en  anhydride 
siilfumix  et  snnfre.  Son  aelinn  xnr  le»  métans,  les  suirures,  les  eom- 
imsés  organi(|ii<><)  est  nnnlogne  à  celle  du  pniloehloriire  de  soufre.  Le  g:iz 
iiinmoniac  sec  fournit  deux  «lérivés  SCI'.SAzIP  et  Sf^I'tA/ll*  «[iii  se 
décomposent  à  1  lll"  en  rhiorun'  d'ammonium  ot  Ai'S'.SCI'  ("'), 

Analyse  et  poids  molécalaire.  —  L'analyse  Aa  pro<luît  pré|>aré  comme 
on  l'a  indiipié  pkis  linut,  n  <loiuu>  des  cliifTres  tni  peu  diflërents  de  1» 
théorie  :  S:r)0,;t:  Cl  :(i)),S  ("').  Le  [Kiids  moléculaire  acte  pris  par 
llùbnci'  et  Guéroult  (*")  puis,  au  moyen  do  la  cryoscopie,  [mr  Costa  f*^) 
en  em|do\-Rnt  le  benzène,  et  l'acide  acétttpic  comme  soK-ants.  Oddo  ("') 
l'a  de  même  déterminé  j>ar  iTyoscojtie  dans  le  Iwnzèiic  et  aussi  par  ébul- 
liosGopie  dans  le  (étraeh)onire  de  carbone  et  dans  le  benzène.  Ces  deux 
derniers  ubservateui*»  ont  trouvé  le  luiids  inol<>culaire  correspondant  ji 
SCI'.  Nous  ferons  remanfutr  «fue  ces  déterminations  n'ont  aucune  si^ni- 
lication  pour  tirer  des  conduirions  relativement  â  l'existence  du  bicblo- 
nire  de  soufre,  car  le  poids  moléculaire  trouvé  sera  le  même  pour  "iSCP 
et  S' Cl* -H  CI'. 

Ont  conclu  pour  son  existence  :  lltibncr  et  Gtiénmlt  ("')  Costa  (*") 
Dalziel  el  Thoipc  (*")  Michaclis  ('").  Ne  croient  pas  à  son  individualité 
cbîmique  :  Carius("°"*"}  ChevrierC")  Rose('")  Isaniberl("°).  Ce  dernier 
chimiste  est  arrivé  à  cette  conclusion  jtar  l'étude  de  sa  courbe  de  disso- 
ciation. On  peut  enlui  t-onsidéirr,  comme  définitir,  le  truvail  de  Ruff  et 
Fischer,  cite  au  commencement  de  ce  chapitre  (p.  .ïtK). 

TÉTRACHLORURE  DE  SOUFRE  SCI'-   l7Ô.Stt,     S  :  IK.U.  ri  :Mt.JG) 

Préparation.  —  On  obtient  un  liquide  {Xissédant  la  etmiposilion  du 
lé  trac  h  II)  ru  re  de  soufre,  en  saturant  de  chlore  a  —  20"  du  chlorure  de 
soufre  ;  les  dei'uières  portions  de  chlore  ne  sont  absorbées  «pie  fort  len- 
tement, aussi  doit-on  le  faire  jwssor  longtemj)s  à  refus  ('""), 

Propriétés  physiques  et  chimicpies.  —  Liquide  jaune-brun  dis- 
socié au-dessus  de  —  2(f,  fournil,  il  basse  température,  des  cris- 
taux fusibles  à  — ^0")"').  L'eau  le  décompose  eu  acide  sulfureux  et 
acide  chlorhvdrique.  L'anhvdride  sulfnrique  réaj:;i(,  molécule  à  molécule, 
(■n  formant  du  chlorure  de  thiouïlc:  SCI' -i-SO'^SOCI'-l-SO'-l- Cl'.  Un 
v\cé»  d'anhydride  donne,  eu  même  temps,  du  chlorure  de  pyrosulfuryle  : 
S  Cl'-h  2  SÔ==:  SO  CI'-|-S'0"CI'.  La  cblorhy<irine  sulfuriquc  founiit  de 
roxjlétrachlorure  de  soufre  et  du  gaz  chtorhydri(|ue  ("'"'^).  Certains 
chlorures  métalli(|ues  donnent  aussi,  avec  le  tétrachlorure  de  soufre,  des 
combinaisons  stables  très  bien  cristallisées;  Koset"')  les  pré]i.irait  plus 

;**>)  C«n.  HeiulicunU  A.'.  I.in™  e-10K-U«M).  —  ;»>i-  Obïo.  Gaucl.  cl..   Ilol.  31- ;!'-22ï- 
1901.  —  ,*")  DiUiEL  H  TiiuUK.  CI..™.  S,   34-l:>9-l»ni.  —  ■,"=)  C.mis.  .\ii.  Clitm.  l'iianii. 
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aiiitpU'ment.  par  l'aclion  du  chlore  sur  l(^s  sulfures  eorrcspondauls ;  c'csl 
nn  se  basant  sur  leur  slabîlUé  ([u'il  admettait  l'existence  du  tétraclilonin' 
de  soufre,  considérant  les  deux  autres  coninie  des  solutions  de  soufre 
dans  le  tétrachlorure. 

BROMURE    DE   SOUFRE    S*Br>  =  224,04  (S:9S,â2;  Br;7),:^8) 

Préparation  et  propriétâa.  —  On  l'obtient  directement  par  l'uniouileit 
deux  composants.  I)  se  forme,  avec  un  très  fnible  dégagement  de.  clia- 
leur,  un  li(i«ide  rouge  foncé  C),  bouillant  de  190°  à  220"("').  210°  à 
'iSO'C"),  etdont  la  densité  est  à  15"  de  2,  eS^C"). 

Sa  clialcur  de  formation,  détenninée  par  Ogîer(*"),  est  de  une  calorie 
Isoufi-e  cristallisé,  brome  liquide).  Il  dissout,  à  chaud,  beaucoup  de 
soufre,  (|ui  cristallise  par  refroidissement.  Le  phosphore  s'y  dissout  h 
froid,  et  réagit  avec  explosion  si  l'oii  chauffe  légèrement  la  solution  C^). 
Le  chlorure  d'iode  le  transforme  en  chlorure  de  soufre  et  bromure 
d'iode  C").  L'eau  le  décompose  connne  le  chlorure  de  soufre. 

Tétrabromure  de  souire  SBr*.  —  Michaêlis  C**},  se  basant  sur 
la  réaction  du  chlorobroiuure  de  phosphoi-e  sur  l'acide  sulfureux  : 
SO"-f-2PBr'CI'=:2POCP+  SBr',  admet  sa  formation  passagère,  suivie 
d'une  dissociation  inunédiale;  mais  aucun  fait  ne  plaide  en  faveur  de 
son  existence  l*^'). 

Combinaisons  du  soufre  et  de  l'iode.  —  On  a  décrit  trois  combi- 
naisons de  ces  deux  éléments  :  S^P;  SI;  SI';  il  est  probable  que  ce  ne 
sont  que  des  alliages;  les  solvants  arrivent,  en  effet,  à  les  dissocier  plus 
ou  moins  facilement.  Il  y  aurait  lieu  peut-être  d'en  excepter  la  combi- 
naison SM'. 

SOUS-IODURE   DE   SOUFRE   SM* 

Groaourdy  (**')  a  obtenu  ce  produit  sous  forme  de  précipité  couleur 
cinabre,  en  faisant  ré.igir  l'hydrogène  sulfuré  siu-  une  solution  de  trichlo- 
rure  d'iode,  en  présence  d'une  solution  de  chlorure  de  potassium.  Ce 
produit  fond  vers  fiO".  Il  perd  à  l'air  beaucoup  de  son  iode;  l'alcool,  la 
solution  d'iodiire  de  potassium,  la  potasse  à  froid  lui  enlèvent  une  partie 
de  son  iode  ("*).  Voyez  aussi  Lamers  {*").  Emerson  Mac  Ivcr  {"')  l'obtienl 
sous  forme  d'une  poudre  rougeàti-e,  en  dirigeant  un  coiii'ant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  une  solution  de  tricblorure  d'iode,  en  ayant  soin  d'arrêter 
l'action  du  gaz  bien  avant  que  tout  l'iodurc  ait  été  réduit.  La  réaction 
serait  ;  5H'S-|- 2IGI*=  6IICI-+-S'I'.  Si  l'on  continm>  l'action  de  l'by- 
drogène  sulfuré,  connue  le  faisait  Grosouidy,  on  n'obtient  que  des  nié- 

S<;HirrEKi>r.>ui.  Bcr.  aii-m.  U.-si-ll.  6-021-1872;  6-900-1S7Ô.  —  («";  SIiib.  J.aii-m.  Soc.  {i  - 
2B-M.V1H75.  —  (»"1  Hii.n»i-;i.i».  JwuîmHw  ZciMirifl  e-ï97.  —  (•*;  |[,,,ay.  J.  i:l«-m.  Sn.'. 
;«V36-KiVIK7.-..  —  (<"',  )lii:ii,fiLis.  Z.  ClH-m.  li;-7-lt(.VItni,  —  (M»  (;«<t«ti.iiv.  J.  0.i.N. 
Mi-il.  9-i*H.—  "',  K»n.»..,v  Sl.«  liuB.  a«-m.  S.  86-0-19(12.—  («-;  I.a.khs.  J.  prokl.  Qieni. 
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langes.  La  potasse  diluée  attaque  cet  iodure  en  produisant  un  peu  de 
Ihiosulfate  de  potassium;  It^s  solvants  neutres  de  l'iode  et  du  soufre  ne 
le  dissocient  pas. 

IODURE  DE  SOUFRE   SI 

On  l'obtient  facilement  parfusion  des  composants,  dans  les  proportions 
a(omiques('"j,  ou  bien  encore  par  évaporation  d'une  solution  sulfocarbo- 
uique  d'iode  et  de  soufre.  Il  cristallise  alors  en  tables  rhombiqucs. 
(!uthrie  (*")  l'a  préparé  en  cristaux  brillants,  eu  faisant  réagir  le  sous- 
chlorure  de  soufre  S* CI'  sur  l'iodure  d'élhyle  : 

S'Cr-(-2IC'H'  =  SM'+2CIC'H'. 
Menke  (***)  en  a  donné  aussi  une  préparation,  par  l'action  de  l'acide  sul- 
fureux sur  l'acide  iodhydrique,  en  présence  d'un  iodure. 

Son  étude  tend  à  le  faire  considérer  comme  un  véritable  alliage;  en 
efTet,  SesUni  ("')  a  montré  que,  par  fusion  et  ci'istatlisation  fractionnée, 
il  se  scindait  en  portions  a  teneur  variable  en  iode,  et  que  l'alcool  enle- 
vait tout  l'iode  au  produit. 

L'ébullioscopie  du  produit,  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  n'a 
fuiu^i  aucun  l'ésultat  netC").  Mac  Léod  ('")  le  considère  comme  un 
mélange. 

Prunier  (*'°)  admet  qu'il  peut,  cependant,  y  avoir,  à  cnand,  formation 
d'un  composé;  il  nomme  les  mélanges  de  soufre  et  d'iode  soufre  iodé, 
réservant  le  nom  à'iodure  de  soufre  à  la  combinaison.  Celle-ci  se  for- 
merait, en  chauffant  à  200°,  un  mélange  à  parties  égales  de  soufre  et 
d'iode,  puis  en  décantant  le  liquide  du  soufre  visqueux  en  excès;  le  pro- 
duit décanté,  pulvérisé  et  lavé  à  l'hyposullite  de  sodium,  forme  une  masse 
jaune  rougeâtre  dont  l'action  physiologique  est  dilTérente  de  celle  du 
soufre  iodé. 

Hexaiodure  de  soulre  SI'.  —  On  l'obtient,  en  prismes  rhom- 
boïdaux,  par  évaporation  spontanée  d'une  solution  des  deux  composants 
dans  le  sulfure  de  carbone  (**"**").  Ce  produit  perd,  au  bout  de  trois 
mois,  presque  tout  son  iode  dans  le  vide;  laissé  à  l'air,  ou  traité  par 
l'iodure  de  potassium,  l'alcool,  la  potasse  diluée,  il  laisse  du  soufre  pur, 
gardant  la  forme  des  cristaux  primitifs  d'iodurc.  C'est  donc  simplement 
un  alliage  {'"). 

Il  on  est  de  même  d'un  iodure  SI'  déciit  («ir  llenn-  C^). 

Composés  oxygénés  tta  soufra.  —  On  connaît  qiLilre  oxydes  du 
soufre,  dont  trois   sont  susceptibles  de  fournir  des  arides  par  hydra- 

8*ôi»-l8ei.  —  (*")  Gm-J,i-k(«:.  An.  Cli.  l'Ii.  88..-îl».ml3.  ~  ;« 
14-57-186S.  —  {«•)  Hcm:e.  Cliem.  >.  39-)»-lin9.  —  ;•",  Stsi 
■ppliquiVCMOI-IKôS.  — («"iLuEitRCEii.  Am,  Chi-m.  J.  17-.>.î-lB0:i. 
N.  66-111-1892.  —  (""i  PnïiKR.  J,  Ptiirro.  Ch.  6 -9-Wl-ltiW. 
airin.  l'r^.    110-116-1800.—  !>^>)  E.  lltMii.  J.  l'Iiarm.  Qi.  13-KIVI8W. 
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3Ji  SESQUIOVYDE  DE  SOUFRE. 

tatiûn.  Les corapost's  acides,  contenant  dn  sourie,  de  t'osygène  et  de  rtij- 
drogène,  sont  au  nombre  de  neuf,  san»  compter  les  anhydroacides  et  les 
hvdi-ates. 


Aïidc  hyJrosulfun-in 

.   .      S*OMI' 

Acidp  sulfureui.  .   , 

.    .      S  Û'H» 

.   .      S  (Hll* 

Acide  pcr9iilfurii|ui'. 

.   .      S«0«il' 

.  .    S'en» 

.   .       S»Û*H» 

.   .       SiOtU» 

.   .      .SM)»H* 

.   .       S'OSIP 

=  112,12    |S:67.1U 

0:+>.KI; 

Se>quio<y<<G  lie  Mufrc.   .   .  S*0^ 

Anhvdride  aiiirureui.  ...  S  0* 

Anbj^dritle  auirurtqiic. .   .   .  S  O' 

Anlifdride  penulfuriqiic.   .  ii'U' 


SESQUIOXVDE   DE  SOUFRE    S'(P=II2,1 

Historique.  —  Huchbolz,  le  premier,  a  observe  que  le  soufre,  en 
fleurs,  est  soluble  dans  l'acide  snlfiiriqiie  de  Nordbausen,  en  produisant 
une  solution  bleue  ("').  Vogel  {"")  a  constaté  le  même  phénomène  en  em- 
ployant l'anhydride  siilfurique. 

Wachi'"},  BeraéliusC"),  SleinC"),  Fischer  ("•),  Rose("*),  en  ont 
poursuivi  l'étude,  et  R.  Wcber  (**')  l'a  défini  comme  un  nouvel  oxyde  du 
soufre. 

Préparation.  —  Ou  obtient  du  sesquioxyde  de  soufre,  en  dis- 
solvant du  soufre  en  fleurs  dans  un  excès  d'anhydride  sulfiirique  a  re- 
froidi vers  ib".  Il  se  forme  des  gouttelettes  d'un  bleu  vordittrc  qui  s'at- 
tachent aux  pai'ois  du  vase,  et  cristallisent  en  croûtes  présentant  l'as- 
pect de  la  malachite.  On  isole  le  produit  pur  on  décantant  d'abord 
l'excès  d'anhydride  snifuriquc,  ])His  on  distillant  le  reste  à  la  tompt'tratun* 
de  58°  environ. 

Propriétés.  —  le  sesquiexvde  de  soufre  forme  une  masse  cris- 
talline bleu-vert,  qui  se  décompose  assez  rapidement  en  soufre  et  gaz  -sul- 
fureux :  il  est  aussi  ti-ès  facilement  dissocié  par  la  chaleur.  Exposé  à  Tair 
huniide,  il  absorbe  l'eau  et  fournit  un  liquide  brun  qui  se  ti'ouble  bientàl 
avec  dépôt  de  soufre.  Dissous  dans  un  excès  d'acide  fumant,  il  fournil 
une  liqueur  bleue,  qui  est  susceptible  de  dissoudre  du  soufre  en  fleurs  et 
passe  alors  au  brun;  on  admet  que  ce  phénomène  provient  de  la  pré- 
sence de  soufre  colloïdal  dissous;  cette  solution  brun*;  se  décompose 
rapidement  en  dégageant  du  gas  sull'uroux  (*"). 

Applications  et  industrie.  —  On  se  sei-t  de  la  solution  sidfuriqiic  de 
sesquioxyde  de  soufre  dans  la  préiKirnlion  de  certaines  coulem-s  siilfui-ées 
telles  que  la  thiopyronine  ("'-'"'  *"), 

i.  ClMan.  Ph.  Gehleii.  3-7.  —  !"")  ïocki.  J.  Chcm.  Pli.  S«hwrig.  4-121-1X1!.  _  [*!o;  W.cn. 
J.  UiiMn.Ph.  SïhweiK-OO-l.—  |*^)  Ukméuius.  Lelirbuch  &•  «dil.  l-«â.  — [•'»)  Sibix.  J.  prikl. 
Chcm.  (2)-B-nî-1875.  —  (*™1  Fikbkii.  An.  Cli.  Pli.  Pogg.  18-H8-1829.  —  (»")  Rose.  An.  Oi. 
Ph.  Pogjt-  33-W-183i.  —  j»!  WKBEn.  An.  Cl>.  Pli.  !•<«)(.  10a-S.1l --11175.  —  O  BiEHaurain 
RtTi)muFr.J.prakl.Clicm.  (!'-Oa-f<m-|{)0i!.—  (■»»!•;  (imiit  vtC".  Païuiil.BliU.ri.  657^.— 
(«';  ScMiH.  Bcr.  tlmin.  Ccgïil.  37-37 1 -i-l 80 i.  —  (■";  SciUJTiEXUKiiGLr.  11.  Roc.  rJi.  'â'-12- 
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ACIDE  HYDROSULFUREinC  S'O^H'=  ISO.I-t  (S:49,37;  0:40,18;  H:t,55] 
Historique.  —  Bien  des  chimistes  avaient  remarqué  que  certains 
métaux  se  dissolvent,  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  sans 
dégagement  d'hydrogène  ;  Berthollet,  Fourcroy,  VauqucUn  s'étaient  con- 
tentés d'enregistrer  ce  fait;  SchÔnbein,  en  1852-1858,  étudia  ta  réaction 
plus  complètement,  et  remarqua  que  la  solution  jaune  qu'on  obtient  en 
attaquant  du  zinc  par  l'acide  sulfureux,  possédait  un  pouvoir  réducteur 
énergique,  décolorait  le  carmin  d'indigo,  et  qu'il  avait  dû  se  former 
le  sef  de  zinc  d'un  nouvel  acide  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfureux  ; 
il  ne  parvint  pas  cependant  à  isoler  le  nouvel  acide  ou  le  nouveau  sel 
qui  possédait  ces  propriétés  curieuses  {*").  Schùtzenberger,  pu  1869, 
reprit  cette  étii<ie  et  obtint,  en  faisant  réagir  le  zinc  sur  le  sulfite 
acide  de  sodium,  un  sel  sodique.  cristallisé  en  aiguilles,  auquel  il 
attribua  la  formule  Na IIS 0*;  il  nomma  l'acide  correspondant  ;  SO'IT, 
acide  hydrosuffureux  (*"').  Berntlisen,  fixa,  à  h  suite  de  ses  recher- 
ches, la  formule  Na'S'O'  pour  l'hydrosulfitc  de  sodium;  les  discus- 
sions, entre  ce  dernier  chimiste  et  Schûizenbcrgcr  j»*"""J,  ne  pouvaient 
aboutir  par  suite  de  l'impossibilité  où  l'on  se  trouvait  d'obtenir  un  sel 
assez  pur  pour  que  l'analyse  pût  faire  ressortir  la  tlifférence  entre  les  for- 
mules contestées,  si  voisines  comme  pourcetitage  de  soufre  et  de  sodium  : 
Na'S'O'  elNa'Il'S'O*.  Enfin  Nidil  ("")  parvint  à  préparer  un  hydrosulfite 
de  zinc  purZnS'C,  ce  qui  fixa  la  formule  des  hydrosulfites.  D'aîllems 
la  cpiestion  a  été  définitivement  tnmchée  par  la  méthode  de  Moissan  ; 
action  de  l'anhydride  sulfureux  sur  un  hydrurc  avec  mise  en  liberté  de 
l'hydrogène  à  l'état  gazeux. 

Préparation.  —  L'acide  hydrosulfureux  est  d'une  telle  inslabilita'^ 
qu'on  ne  pent  l'avoir  en  solution  que  pendant  quelques  instants.  En  trai- 
tant une  solution  d'hydrosulfite  de  sodium  par  l'acide  sulfurique,  on 
obtient  une  solution  jaune-orangé  qui  se  décompose  en  peu  de  temps, 
en  fournissant  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux. 

Par  clectrolyse  d'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  et  en 
employant  un  courant  assez  faible,  on  obtient,  au  paie  négatif,  une  solu- 
tion d'acide  hydrosulfurcux  ;  celui-ci  doit  être  enlevé  au  fur  et  a  mesure 
de  sa  formation,  car  il  se  détruit  facilement  avec  dépôt  de  soufre  (""). 

Modes  de  torznatlon  des  hydroBUlUtes.  —  Nabi  C^)  obtient 
le  sel  de  zinc  en  faisant  passeï'  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  di' 
l'alcool  absolu,  en  présence  de  tournure  de  zinc.  La  réaction,  fort  nette  : 
Zn  +2S0'^:ZnS'0*  fournit  l'hydrosulfitc  pur  qui  se  précipite  en  cris- 
taux blancs  feutrés,  apnt  l'apparence  de  l'ouate  et  contenant  de  l'alcool 

123-1889;  (2)-19-16a-l8'!r- ;  [î;-aO-l45-1«7r!.  —  (»•)  S£iiCiio.e»geii.  C.  n,-0»*7M88l: 
08-151-1881.  —  (•»•)  BEiisT.iSE.t.  Ber.  Ch™.  (ImoII.  14-*58-188i.  —  f»")  ■B™i.raiBj.  An. 
Chem.  Phvm.  Ucb.  308-143-1881  :  211-385-1S82.  —  l»i  Nabl.  Honalsti.  Cb«ni.  aO-6Tfl- 
i««9.  —  (•")  CrEïocT.  C.  R.  80-Î25-1877.  —  [•»)  Ber^ithses  et  Buiki.  Ber.  Oien..  Gtarn. 
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de  <'ristiillisilii)ii  t)u'ils  perdent  dans  le  vide.  Bernthseii  vl  Uidzeii  C*")  oui 
iiiodilié  la  iiiéthude  <le  Scliûlzeiibei^er  et  o|)èrent  comme  il  «iiiit  :  le  bisul- 
lilc,  de  sodium,  en  solution  concentrée,  est  ogité  avec  de  lu  ixtiidi-e  de  zinc, 
à  fi'oid,  puis  additionné  d'uiie  molécule  de  gaz  sutfin'eux.  L:i  réaction 
est  alors  :  2S0=  Nall  -h  SO'  -l-Zn  =  S'O*  ^a'  ■+-  SO'Zn  -+-  ll'O  ;  lu  solution 
additionnée  d'un  lait  de  cliaux  pom'  )U'écij)iter  le  zinc  est  lillrée,  puis 
siiturée  de  chlorure  de  sodium  à  chaud;  iwr  refixiidisscment,  on  obtient 
l'hydrosulfite  de  sodium  S'O'Na*,  âll'O  cristallisé.  Prud'homme  (*")  a 
donné  une  pré|)aration  de  l'hydrosulfite  d'ammoniaque  ;  il  e^t  à  noter  que 
ce  chimiste  admet,  qu'en  opérant  avec  le  sulfite  acide  d'ammonium,  on 
ohlient  d'abord  un  précipité d'/i^r/m8uf/ff<^  acideSO* XzlV  .l\.  Causse ("') 
u  observé  (jue  le  for  ou  !c  manganèse  réagissent  aussi  sur  les  bisulfites, 
en  donnant  des  hydrosulfîtes.  Maquenne  C^),  en  l'éduisanl  l'acide  sulfu- 
reux par  l'acide  hypophosphoreus,  a  pu  démontrer  la  formation  intermé- 
diaire d'ucide  hïdi-osulfureux.  Franck  (*")  a  pris  un  brevet  pour  la  pré 
paration  de  l'hydrosullite  de  sodium  par  électrolyse  d'une  solution  de 
snllîlc  acide.  Moissim  ("')  a  doinu'  une  méthode  très  élégante  ijui  fournit 
des  hydrosulfites  à  l'élat  pur,  et  <|ui  consiste  à  faire  [tasser  un  courant 
<Ie  guz  sulfureux  sec  siu*  les  hydrtires  métalliques;  l'hydrogène  se 
dégage  et  les  métaux  se  coudnneiit  au  gîiz  sulfureux.  'iS'alI  +  SSO' 
^Na'S'O'-t-ll".  Il  u  ainsi  préiwré  les  hydrosulfites  de  jmtassium,  de 
sodium,  de  eœsîuni,  de  rubidium,  de  lithium,  de  calcium  et  de  strontium. 

Propriétés.  —  l>a  solution  d'acide  hydrosulfnreux  possède  une 
nmleur  onnigée  ;  fri-àce  à  son  instabilité,  <m  a  déterminé  les  propriétés  de 
cet  Qcide  en  partant  des  hydrosulfites  et  en  ueidulant  les  solutions  en  pré- 
sence des  rtwtifs.  La  chuleur  de  forniutioii  de  l'acide  dissous  est,  d'après 
Iterthclot,  de  10,.'»  Cai.  —  a,  à  ri,5  Cal.  — a;  et  étant  une  valeur  variant  de 
Il  à  lî  Cal.  {"")  ;  sa  décomposition  s'efl'erlue  à  la  tempèratui-e  ordinaire 
avec  formation  exclusive  de  soufre  et  d'aei<le  sulfureux  ("'~""j.  Voici  ses 
priiici|)ah>s  réactions  :  il  i-èduit  et  décolore  immédiatement  te  sulfate 
d'indigo,  le  tournesol,  et  jtresque  lonles  les  matières  colonuites  ;  l'azotate 
d'ai-geni,  le  chlorure  d'or,  le  chloiure  de  |)latine  sont  réduits  instanta- 
nément avec  dépôt  du  métal;  le  sulfate  de  cuivre  donne  un  dépôt  de 
cuivre  et  d'hydrnre  de  enivre  Cu'il;  en  solution  très  diluée,  il  fournit 
dn  cuivre  collokUd  qui  donne  alors  une  helle  solution  rouge;  les  sels 
d'argent,  de  mercure,  de  hisinnih  et  d'antimoine,  en  solution  très  diluée, 
fournissent  de  môme  les  hydi-osels  des  métaux;  les  )Hu-mangnnates  sont 
innnédiatenient  réduits;  l'azotlte  de  sodium  fournit  du  protoxyde  d'azote 
et  peul-élre  de  l'azote  libre  ("*),  Lidoll'f""}  admet,  par  contre,  qu'il  se 
forme  du  sulfate  de  potassium  et  de  rhydroxylaniine. 

33-1âl-IM)0.  —   ("'.   PhVuujue.  B.  Soc,  Oi.    '•  -31 -r.-JO- 1*199.  —  ,««   t«*ii:.  B.  Sx-.  Oi. 
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Caractères  analytiques.  —  riimii  lr>s  miclions  indiqiuioç:  plus  hniil. 
In  formatioii  d'Iiydnire  de  cuivre  et  <i<'  iniivrn  culloid»!  sonihlo  une  des 
|)Uis  nettes,  pour  dcVéler  l'ncidt*  liydrosulTureiix. 

Hydrosalfltes.  —  Nous  avons  vu,  jdus  liant,  los  modt's  de  fnrtrialioii 
<Ic  ces  sols.  D'a|)rès  Itorntlisen,  il  n'y  aurait  (]uc  des  liydrn.snllïtnK  nontros 
S'O'M';  cependant  h'inriiomine  (^")  et  Grossitinnn  ("')  eroient  aussi  à 
l'existence  de  sels  acides,  Nous  avons  décrit  leurs  pi-opriétés  réduc- 
trices; les  liydro sulfites  alcalins,  clinufTés  en  solution  nquouse,  s'hydro- 
Ivsent  avec  ftirniation  de  thiosiiirnte  et  de  suinte  acide  :  'i.Na'SMt' 
H-II'O  — Na*S'0^-4-2NaS0=('"). 

Usages. —  Les liydrosiiIPites  sont  euiplnjés  en  teinture  et  en  impression 
|Hiur  réduire  l'indigo  en  indigo  hianc. 

ANHYDRIDE  SULFUREUX   SO'^«i,Ofi    iS:r*.Oi:  O-.MM] 
Ctat  naturel.  —  On  le  Imiive  dans  les  émanations  gazeuses  des 
volcans  et  dans  l'eau  des  sources  ijui  les  environnent. 

Historique.  —  On  a  reconnu  de-  tout  temps,  gi-àce  à  son  oilcui*, 
cpi'ii  se  forninit  |)nr  combustion  du  soufre.  Libaviiis,  le  premier,  te  décri- 
vit assez  nettement;  Priestley  l'isoia  sur  le  mercure;  en  I77Î),  Lavolsîer 
détermina  sa  composition. 

Préparation.  ^  Pour  l'obtenir  pur,  dims  les  laboratoires,  on 
cliaulTe,  dans  nu  ballon,  de  l'ucide  sulfurique  concentré  avec  nu 
tiers  de  son  poids  de  cuivre  en  touriuire.  Il  faut  surveiller  l'opération, 
car  b  réaction,  une  fois  amoretV,  se  poursuit  l'apidemenl  :  C\\  -f-  2H'S0' 
=:CuS0*-l-2ll*0  +  S0';  la  déconi]Kisilion  est  jdus  régulière  avec  le 
niorcurc  ;  on  pivnd  alors  poids  égaux  de  ce  métal  et  d'acide  sulfurique. 
.\vec  le  soufiv  et  l'acide  sulfurique,  on  obtient,  au  point  d'ébullition  de 
l'acide,  un  courant  régidier  de  S  0'  d'apW's  la  réaction  S  -f-  2  S  O'II*:^  5  S  0' 
-4-211*0.  Il  faut  avoir  soin  d'adapter  au  ballon  un  gros  tube  à  dégage- 
ment pour  éviter  son  obstruction  par  le  soufre  entraîné  (^'*-'«-»'j, 
Stolha("'|  r«M)iniuandc  d'employer  un  mélange  de  à  parties  de  soufre 
et  12  parties  de  sulfate  ferreux  sec;  il  se  forme  alors  du  sulfure  de  fer  : 
KeSO' -f-2S^KeS-i- 2S0'.  On  peut  aussi  faire  dégager  ce  gaz  dans 
un  ai^reil  de  Deville  on  de  Kîpp,  en  décomposant,  par  l'acide  sulfurique 
concentra,  du  sultite  de  calcium  aggloméré  en  cubes  au  moyeu  du  tiers  de 
son  poids  de  plâtn'(^). 

l'ne  pré|>aralîon  très  commode,  mais  qui  fournil  SO*  mélangé  d'anby- 
(Irîde  carbonique,  est  basée  sur  l'action  du  charbon  de  bois  sur  l'acide 
sulfurique    coucentré,    C -t- 2SO'll'  =  CO'  +  2SO' -t-ll*0.    tliuis   iin- 

Ihmik.  7O-îl6-l«00.  —  :»•,  Gii.H*«i^\.  J.  Sur.  Illifm.  Ind.  17-I«0B-II«W  ;  18-*5M«m. 
—  ;»•]  Dir«*s.  TriiLÙ  .).•  Cliimiu  1-14».  —  ,"^  A^^ll<-^.  l'i.iïl.  J.  l)iiiKli-r  100-379-1858.  — 
,™)  ïïtsKSi.  C.  n.  76-»ï-!K7:>.  —  ;*«;  St,.i.bi.  j.  («k(.  V.\,an.  90-oHK66.  —  !"»|  Nfi- 
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dustrie,  il  est  préparé  par  la  combustion  du  sourrc  à  l'air,  ou  par  grillage 
des  pyrites  de  fer  et  de  cuivre,  ou  de  la  blende.  Dans  ce  cas,  on  l'obtient 
mélangé  d'azote  et  d'une  petite  proportion  d'anhydride  sulfurique  dont  la 
([iiantîté  est  plus  forte  lorsque  la  combustion  est  effectuée  en  présence 
(i'osydes  métalliques  ou  de  corps  poreux  (*"  '"•). 

Modes  de  tormatioii.  —  L'anhydride  sulfureux  prend  naissance 
dans  un  grand  nombre  de  réactions;  on  l'obtient,  par  combustion  du 
soufre  et  de  tous  les  produits  organt()ues  sulfurés,  par  grillage  des  sul- 
fures des  métaux  lourds,  par  décomposition  de  l'acide  tliiosulfurique  el 
des  acides  de  la  série  thionique;  \kit  l'action,  k  chaud,  du  soufre  et  des 
sidfures,  sur  les  sulfates,  sur  les  oxydes,  sur  l'anhydride  sulfurique  ("'). 

Propriétés  physiques.  —  L'anhydride  sulfureux  est  un  gaï 
incolore  d'odeur  suffocante,  connue  sous  le  nom  d'odeur  de  soufre 
brûlé.  Sa  densité  est  2,222  d'après  Thomsen  ;  un  litre  pèse  à  0'  ;  2*', 862. 
Amagat  ("'"")  a  étudié,  pour  ce  gaz,  le  rapport  des  produits  du  volume 
par  la  pression  à  des  températures  différentes,  el  constaté  que  -s^  se 
rapprochait  de  plus  en  plus  de  l'unité  par  l'élévation  de  tempéi-ature  ; 
ainsi,  à  15°  il  est  1 ,185,  à  100'  :  1 ,0054,  à  350"  :  1 ,0016.  Son  coefTicient 
de  dilatation  ("')  est  de 

0,0(M!53  vers      0" 


Sa  clialeur  spécifique  est,  par  rapport  à  l'air,  0,5il0  et  de  0,1544  par 
TU[>port  àreau("*).  Le  rapport  J-=  l,256f  ("').  Sa  chaleur  de  formation 
S  -i-  0'  ^  S  0*  gaz  est,  d'après  Petersoii  (*'") 

71,08  calories  ni  pariinl  Hu  soufre.      a 
7I,W  _  _  ^ 

71,99  _  _  ^ 

Le  gaz  sulfureux  est  soluble  dans  l'eau  (voy.  p.  Iî62),  l'alcool,  l'acidr 
sulfurique  concentrt;.  Le  chlorure  de  sulfuryle  en  absorbe  187  volumes, 
le  camphre  508  volumes,  l'acide  acétique  318  volumes.  Le  charbon  de 
bois  en  absorbe  environ  150  fois  son  volume^""™). 

Refroidi  à  —  8"  il  se  condense  à  !a  pression  oi-dinaire  en  un  liquide 
incolore!*"),   qui  cristallise  à  — 7()",1("°);   à  — 72°,7("').    Le   point 

Ml».  Ber.  Chcm.  Gusell.  30-1381-1887.  —  ['«']  Pierwi.  Owid.  IiiH.  6-73-1883.  — 
(»•]  Scbedbkk-Kkstiiee.  C.  R.  8O-1Ï30-1S75.  —  [*»)  LtMiE  cl  S*i.jithi[.  Bcr.  Oicra.  Cewil. 
10-1824-1877.  ~  (>'")  SchCtiesberseb.  B.  Soc.  Cli.  33-610-1879.  —  P"]  Viu:u.  J-  Clicni. 
Ph.  Sthweijt.  50-26-1857.—  ("•!  .Ujcti.  Xouv.  Ar.  Phil.  n«l.  40-.'iaO.  —  ("*j  AaisAT.  Som. 
Ar.Phil.  nsl.  ♦l-5«>.  —  ("»j  AK*o*r.  C.  It.  68-1170-1809.  —  ("')  Aiioii.  C.  R.  73-lS^ 
mi.  —  P")  llEtKjcLT.  Jaluvsb.  81-1865.—  P")  HClier.  An.  Pli.  aicm.  Wudm.  (S|-1S-M- 
1882.  _   ("•)   Petemex.   Z.  |iIi.  Clicin.  8-WM891.  —  ('ne)  Fjvbï.  An.  C.b.  Ph.  {b]-l-W>- 
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rriti(|H«  de  rnnliy<]i-i(l(t  Hiilftireux  tii|tiéfiR  pst  +  156"(^"),  lu  pression 
critique  78,9  alniosphèivs.  Flcgimiiltf"')  n  déterminé  en  niilliinètrea  <le 
mercm"c  sa  tension  de  vapeur  de  — 15"  ii  05"  ;  elle  est  d'environ  0,3  nUnn- 
Hphèros  à  —  'iTi";  5,2  ntniosphëres  à  +  20^  et  20  iitinosphèrcs  à  (î5°.  On 
voit  qu'il  est  facile  de  coiisen'cr  l'anhydride  snirureiis  li((uide  en  vase 
clos  sons  grande  crainte  d'explosion.  CAitletct  et  Mathias  ont  donné  ime 
table  des  densités  de  vapeur  du  ^z  Hulfiireux,  en  présenc<>.  du  liquide, 
de  -f- 7"  à  155°,  point  critiquée"').  Sa  «chaleur  latente  de  vaporisation 
est  de  56,44  calories. 

La  densité  de  l'anhydride  siilAireux  liquide,  àO'est  1, 437)8,  l.aiige(^") 
l'a  donnée  de  —  50*  à  +  100'.  Sa  chaleur  latente  à  0°  est  !H  ,2  ("'},  son 
coefficient  de  compressibilitc  à  — 14*  est,  pour  006  atmosphères, 
0,ft000»l4(*'').  Sa  chaleur  spécifique,  de  —  20°  à  -(-  155",5  est  donnée 
par  l'équation  :  m  =  0,5l7l2-HO,«()0  5507  /  — 0,000 000  702  ('("•}. 
Sa  conductibilité  électrique  est  i'i  0"  :  0,9.I0'("'). 

L'acide  sulfureux  iitjuide  dissout  peu  l'eau  et  moins  ii  chaud  (jii'à 
froid  :  0,2  à  0,4>^  pour  I00("'),  tl  est  miscible  «vec  l'anhydride  sulfu- 
rique,  le  snlfuiv  de  carbone,  le  cliioroforme,  l'éther,  etv.  Il  dissout  un 
grand  nombre  de  sels  et  de  composés  organi(|ues;  aussi^  l'a-l-on  proposé 
comme  solvant  pour  la  purification  de  l'anthracène,  pour  les  détermi- 
nations  cryoscopiques  et  ébullioscopiques;  il  est  a  noter  qu'il  agit  tou- 
jours comme  ionisant  fortement  les  substances  dissoutes  {"').  Au-dessous 
de  0*,  il  fournit,  avec  une  solution  d'iodurc  de  potassium,  une  combi- 
naison KI(SO*)'.  D'auti'es  sels  produisent  des  phénomènes  analogues;  la 
formation  de  combinaisons  de  ce  genre  explii|uc  les  résultats  singuliers 
qu'on  obtient  souvent,  par  la  cryoscopie  des  sels  minéraux  dans  l'acide 
sulfureux  {*") . 

Propriétés  chimiques.  —  L'anhydride  sulfureux,  bien  sec,  ne 
rougit  pas  le  jNipier  de  tournesol  ;  il  se  décompose  en  soufre  et  anhy- 
dride sulfurique  sous  t'influence  d'une  haute  leuipératurcl^'),  surtout  en 
employant  l'artilice  du  tube  cluud  et  froid  de  Deville("'),  L'étincelle  élec- 
trique le  décompose  en  soufre  et  anhydride  sulfurique,  en  même  temps 
i]u'il  se  forme  du  sulfure  de  platine  avec  les  électrodes,  et  ipie  le  soufre 
formé  réjigit  sur  l'anhydride  sulfurique  (•**}.  Il  joue  le  rôle  d'oxydant 
vis-à-vis  du  sodium,  du  potassium,  de  l'étain,  du  fer,  du  plomb,  etc. 
Le  charijon  est  oxydé,  ati  niu(ie,  |Mir  SO*,  suivant  l'équation  : 

4  SO'  -(-  9C  =  6C0  -f-  2C0S  -+-  CS' ("•""')  : 
l'oxyde  de  carbone  fournit  de  même  :  2C0  +  S()'  =  2C0*-I-S(""*™). 


4a-*3î-190î.  —  ("•,  (:»iii.B7i[7  cl  Slirauj.  C.  K.  104-1M3-IM7.  —  ;"», 

60-1083-1860.  —  ("•)  Lasek.  I.  iiirgit.  Chcm.  S7»  clSOO-ITO!).—  ("•,  Citi 

-7-1872.  —  ['",  MiTBiii.  C.  K.  119-WJ-I80*.  —  {S")  P.  W,i,i«!«  et  IC.  Ce- 

Atmd.  Sl-P«prrfi.  (;);-i5-l7-l90î.  — 1»')  WiiDEs.  «cr.CWm.  t;oscll.32-28e3-lS99;  W.Luct, 

.■t  CtimcBMWtK.  D.  Aï.  .SM'Mcrsb.  lIj)-lB-17-lMa.  —  [»»1  Mo«bb>.  f..   II.   09-39B.IS69. 

—  1>"|  DuiTmujT.  C.  R.  fl6-a»l-18Kî.  —  [^]   Sf-nKiBKK-KKSiïEB,    V..  R.   H4-Ï99-1802. 

—  C»)  Bbbtieldt.  B.  Sof.  Cil.  40-302-1883.  —  i™;  Ilon,w>.  B.  Soc.  Chim.  26-331-1876. 
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Le  suliiire  (ie  calcium  In  pwluit  aussi,  avoc  formation  de  soufre  cl  Je 
sulfate  (*■'')  ;  l'hydrogène  le  n'duit  nu  rouge. 

Il  fournit,  avec  le  chlorure  d'aluminium,  un  composé  AlCI'SO'j^'i 
avec  Ifîs  iodtircs  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum, 
de  calcium,  d'argent,  il  donne  à  froid  des  cnm posés  d'addition  SO* .  Ml  ("*)- 
liC  chlore,  en  présence  do  charbon,  de  camphre,  ou  d'acide  acétique, 
le  transforme  eu  chlonirc  de  sulfurj'le  SO'CI'.  Le  porchinrure  de  phos- 
phore le  transforme  eu  chlorure  de  thionyle  SO'  +  PCI'=:  SOCI*  -l-  POCI'. 
Le  gaz  ammoniac  sec  le  transforme  en  acide  tliionamitpie.  Slas(*^*)  a 
remarqué  que  l'anliydride  sulfureux,  ijjsolé,  possède  une  activité  chi- 
mique plus  grande  que  ccrUii  qui  a  été  prépare  à  l'obscurité.  L'oxygène, 
en  présence  de  corps  poreux,  et  surtout  de  mousse  de  platine,  trans- 
forme vers  400°  quanlitalivemeut  le  gaz  sulfureux  en  anhydride  sulfii- 
riqiie  (voy.  p.  370).  Les  azotates  réagissent  très  facilement  avec  for- 
mation du  sulfate  correspondant,  et  de  peroxyde  d'azole.  Les  chlorates 
fournissent,  au-dessous  de  00",  de  l'anliydride  chloreux  CIO';  si  la 
température  s'élève,  la  réaction  devient  explosive  avec  formation  de 
cbiorc  et  d'anhydride  snlfurique.  Les  peroxydes,  chromâtes,  pyrochro- 
mates  et  permanganates,  l'oxydent  énergiquemenl.  Le  gaz  sulfureux, 
mélangé  d'air,  et  dirigé  sur  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  el 
d'oxyde  de  fer,  ou  mieux  d'oxyde  de  cuivre,  et  chaufTé  à  aOO",  s'oxyde 
quantitativement  et  fournit  du  snifate  de  sodium  et  de  l'acide  chlorhy- 
driquel""}. 

Propriétés  physiologdques.  —  Le  gaz  sulfureux  est  fort  toxique  ; 
il  la  dose  de  Î/IOOOO  dans  l'arr,  il  occasionne  après  quelques  heures  de 
la  dyspnée  el  Ironble  la  cornée  des  veux;  le  sang  l'absorbe  et  le  trans- 
forme en  acide  sulfurique.  Voyez  n  re  sujet ('"""'), 

Caractères  et  analyse.  Voyez  Acide  sulfureux,  p.  562. 

Applications  et  industrie.  —  Depuis  l'année  1885,  l'industrie 
du  gaz  sulfureux  liquélié  s'est  très  dévelojqiée.  Les  brevets  les  plus 
importants,  pris  a  ce  sujet  sont  ceux  de  Ilanisch  et  Schrôder  ("'  '■  "'  "). 

Pour  le  préparer,  on  part  du  soufre  ou  des  pyrites,  et  le  plus  géné- 
ralement, des  blendes,  qui  fournissent,  par  grillage,  du  gaz  sulfureux 
qu'on  dissout  d'abord  dans  l'eau.  ¥.n  chaufTant  cette  solution,  le  gaz  se 
dégage  ;  on  le  dessèche  et  on  le  comprime  dans  des  n-scrvoirs  d'acier  poiu- 
le  livrer  au  commerce  à  i'état  liquide.  Suivant  la  richesse  des  gaz  pro- 
duits en  anhydride  sulfureux,  la  concentration  de  la  solution  aqueuse  esl 
plus  011  moins  forte  :    un  gaz  à    12™',  SO'  fournit  une  solution    à 


—  lï'l  AuRit^owniit.  Bef.  Clieni.  G™>lt.  ia-688-l87«.  —  (^j  Pfii^iiiiin.  C.  R.  130-1188- 
1900.  —  ;»    St».  JjlirEsb.  ):kI-I867.  —  ,"■'",  Stiin.™.  J.  |)r»kl.  Uictii.  [2,-31-407-1880. 

—  ("'i  Ou»ij.  .\r.  fllr  Hjg.  a-aa3-18H4.  —  i=")  trtiF.Eii.  IlipiniMlic  Tiseifragcn  3-).  — 
(">«)  Il.Jiseacl  ScBritoM.  rilprUBl.  20181  et  a7j«l,  I88r>;"3«7-2I,  18»«.  —  [nif]  Bfvg. 
Ilatten,  7.   *M-I88.>;  428-.*iiI-W2.  1886:  558.  1S87;  30,    1888.   —  ■»')  Ciiiiis.    \n.  Cl»-m 


>ï  Google 


'1  pour  100  80*:  Un  giix  riclie,  nii  rniitmiro,  pciil  fournir  iinr  soiiitimi  :i 
12  pour  100. 

L'appareil  industriel  consiatt^  ni  un  fiHir  à  grillafïc  <lo  foriui-  variable 
suivant  le  minerai  :  les  gaz  passent  sous  une  larj^c  euvelte  «t  ploinli  dont 
ils  chatiCTcnt  le  contenu,  et  circulent  de  Imis  en  haut  dans  une  tour  :'i 
cdke  arrosée  d'eau  Troide  destinée  à  entraîner  le  gat  S  0'.  La  sciliitinn 
sulfureuse  arriv^^  dans  la  cuvette  eu  plomb,  couverte  et  munie  d'un  tube 
]>our  le  dégagement  du  gnz  chas.sé  par  l'ébullition  de  In  solution  sulfu- 
reuse qui  y  circule.  Pour  éliminer  les  dernièn's  parties  du  gaz  sulfureux, 
la  solution  ne  snrt  de  cette  cuvette  qu'apn'-s  avoir  passé  dans  un  réservoir 
"û  barbote  un  fort  courant  de  vajteur.  Les  gaz  dégagés  jmssent  ensuite 
dans  un  laveur  à  acide  sulfurîque,  puis,  sont  comprimés  par  une  pompe 
dans  un  grand  récipient  de  foute,  muni  <t'un  tube  à  niveau,  d'un  robinet 
de  décharge  et  d'une  soupape  pour  perraeltre,  de  temps  en  temps,  de 
laisser  échapper  les  gaz  étrangei*»  qui  tendraient  à  s'accumuler  dans  le 
réservoir.  Cette  soupape  conduit  les  gaz  expulsés  dans  In  tour  »  coke 
pour  éviter  toute  perte  en  gaz  sulfureux. 

Les  cylindres,  dans  lesquels  on  expédie  l'anhydride  sulfureux 
liquéfié,  sont  en  fer  forgé  ou  fondu,  ou  en  acier  fondu.  Ils  doivent 
avoir  une  contenance  de  0'",8  jwr  kilogramme  d'acide  liquide;  ils 
doivent  être,  chaque  année,  essayés  Jk  .iO  atmosphères  et  porter  le  con- 
trôle d'essai.  Kniîn,  In  tète  du  cylindre,  portant  le  robinet  à  pointeau, 
doit  être  protégée  [Nir  un  chapeau  de  fer  vissé  sur  le  cylindre.  Il  y 
a  lentement  attaque  des  cylindres  par  l'acide  (p.  ."(îi)  (™).  Pour  lu 
tension  des  vapeurs  h  différentes  températures,  voyez  ('.aillelet  el  Malhins, 
Regnault  ("'""). 

Lange,  qui  a  fait  une  étude  très  complète  sur  l'acide  sulfureux  liquéfié, 
a  donné  une  table  fournissant  de  u  en  T)"  et  de  —  Ô0°  îi  -I-  1 00°  :  ki 
densité,  l'augmentation  de  volume  et  le  rocDicient  de  dilatation  du 
liquide,  cl  une  table  fournissant  son  coeflîcient  de  compressibitité  de 
l;i"  à  92'.  il  constate  que  l'emploi  des  cylindres  timbr<'s,  A  50  atmo- 
s[»hcres,  ne  peut  guèn'  amener  d'inconvénients,  car  à  G'f.i  In  tension 
de  vapeur  satun-e  est  de  20  atiuos|)hén's  et  elle  n'atteint  ."JO  atmosphèi-es 
(pi'à  66",  températni-e  qui  n'est  jamais  atteinte  à  l'ombre  ('"). 

C'est  surtout  en  Allemagne  qu'on  fabrique  l'acide  sulfureux  liquéfié, 
i^  llambom,  Oberlwnsi'n,  el  Lipinc  (llautc-Silésie).  On  en  fabriquerait 
netueltement  JiOOO  tonnes  par  an. 

Usages.  —  Le  gai  sulfureux  est  employé  dans  les  industries  sui- 
vantes :  acide  et  anhydride  sulfurique,  sulfate  de  soude,  d'apK's  le  pro- 
cédé Hargreaves,  sulfites,  ihiosnlfates,  liydrosul fîtes,  phosphates  d'os, 
désagrégation  et  blanchiment  de  la  fibre  de  bois  au  siitOle,  blanchiment 
des  textiles,  laine  cl  soie.  On  l'emploie  comme  cunservateur,  désinfec- 
tant, extincteur  d'incendies,  pour  l'extraction  des  graisses  el  des  huiles, 
et  dans  les  marhînes  A  glace  Pictet. 
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;  SULFUREUX  H»SO='  =  82,«8    (S:59,05; 

SO/iî"         ou         Sd'/'i... 


On  n'a  pas  isolé  cet  acide,  mais  ses  sels  correspomiont  à  celte  fiir- 
iiiule,  et  l'un  a  «blcnu  des  hydralcs.  Nons  étudierons  ici  les  propriélcs 
et  réactions  du  gaz  sidriirciix  Innnide,  ou  cii  solution. 

SalubUitâ  dn  gas  sulfurenz.  —  Bnnsen  l't  Si-hûnfcld  ont  étudié  sn 
solubilité  de  0"  à  2l>°.  Cariiisl*")  a  donné  la  Inblp  suivante  de  sa  solu- 
bilité dans  l'eau  et  dans  l'alcool  : 


Eau. 

Alcool. 

Kiu. 

.\li-ool. 

Vol. 

Vol. 

Ttegrés. 

Vol. 

Vol. 

68,861 

2ie.iO 

2t 

31.986 

03.48 

07.005 

■  aO7,70 

22 

.33.910 

90.60 

65,169 

199,M 

23 

32,817 

88.24 

03.360 

191.16 

24 

31.800 

80,08 

61.576 

183.3Ï 

23 

30,766 

84,20 

r«,8i6 

175.36 

28 

20,748 

5S,080 

168.48 

27 

28,744 

M,369 

161,40 

28 

28,7U 

rvt.683 

ir.t,7B 

20 

27,754 

.•k1.021 

148.36 

30 

26,788 

51.383 

143,22 

31 

25,818 

W,770 

136,36 

24,873 

4K,182 

130.70 

33 

23.025 

16.618 

liS.50 

34 

22,122 

43,079 

190,50 

35 

21.231. 

13,561 

115.78 

.36 

20.361 

*ï,073 

111,34 

37 

19,502 

»,Ô08 

107.10 

38 

18.658 

39.165 

103.32 

39 

17.827 

37.749 

99.74 

to 

n.03 

20  r>«,2M  oe.4t  »  >  > 

Les  valeurs,  obtenues  par  Simsj'"), sont  un  peu  différentes.  La  densilc 
(les  solutions  saturées  aijiieuses  de  gait  sulfureux  est,  d'après  Bunsen  cl 
Scliônfeld("^),  à  (T  1,06091,  à  W  1.0;)472.  à  20'  1,02586.  à  W 
0,95548.  Scott("*)  a  donné  une  table  de  densité  des  solutions  aqueuses 
de  piE  sulfureux,  à  15"  i>our  les  teneurs  do  0,5  à  10  pour  100.  Fos("'i 
a  déterminé  la  solubilité  du  ji^z  sulfureux  dans  les  solutions  salines. 
La  chaleur  de  dissolution  de  l'anhydride  sulfureux  ^'azeux  est  77  calories: 
celle  de  l'anhydride  liquétié  est  de  15  calories  (™),  la  formation  de  SO'aii, 
à  |)artir  du  soufre  et  de  l'oxygène,  dégage  787^8  ealorics. 

Hydrates.  —  Ces  hydrates,  rrislalli.sés,  s'obtiennent  à  basse  tempé- 
rature; on  a  décril  : 


riiinn.    Lii-b.    04-148-185.^.  —  ("')   Sms.    Au.    Clirm.   Pliarnt.   I.ivb.    11»-310-186I.  - 

'•";  HuiBKs  pt  Sr,iin>ft:i.n.  Au.  IJiem.  l'iurm.  I.foh.  90-2-1853.  —  (»•]  Scott.  Poljtechn.  Ccnlr. 
Hl.  826-1873.  —  («')  Foi.  Z.  pli,  i:lii!in.  41-158-1002.  —  ;»•)   Tuojben.   Ber.  Chcm.  Gescll. 
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—  SO'II",  jII'O.  Obtenu  j»ar  Villardl"*).  Sa  tension  de  dissociation  est 
(l'ùs  faibie,  mcinc  ilO^ 

— S0MI',8il'0.  OblPiiu  par  I.  Piom!(='"). 

—  SO'IP.IOU'O.  Pn'pta-K  iwr  Dôppingl"'). 

— SœiIMill'O.  I)i!ci-itiiarSilionf.-Ul("'). 

Tous  ces  hjdi-alcs  ont  une  densité  siipéi-ieurc  à  cclli-  de  l'eau,  sont 
Tusiblcs  vers  +4"  et  se  dissoeiont  lentement  à  l'air  en  l'égénémnt  \» 
fsaz  suKureux.  L'ôtiide  de  cette  dissociation  a  été  fulie  par  Bakhuis 
IloozehomC"). 

PropriétéB  chimiques.  —  Nous  indiquons  ici  les  principales 
l'cactions  de  la  solution  de  gnz  sulfureux,  ou  celles  qui  se  passent  avec  le 
Kta  luî-mèine,  en  présence  d'eau.  Sa  réaction  est  franchonient  acide  au 
tournesol.  La  solution  aqueuse,  soumise  à  l'action  de  la  lumière  ("*)  ou 
cliauiTée  en  tube  scellé  vers  180* (*""'"),  se  décompose  suivant  la  formule 
ôSO'H'^II'SO'-l-S.  La  même  réaction  a  lieu,  môme  à  la  lempératuni 
ordinaire,  en  présence  d'une  trace  d'iodnrc  on  d'acide  iodiiydriquo.  Ce 
phénomène  a  été  étudié  par  Berg  ("'')  qui  l'a  i-amenc  à  la  formation  primi- 
tive d'une  combinaison  sulfui'eusc  iodée  intennédïaire,  du  genre  de  celles 
<|u'a  étudiées  Péchard  C") .  Volhard,  par  contre,  en  donne  une  autre 
explication  ("""»")  ;  d'a]irès  lui ,  il  se  forme  d'abord  de  l'iode  et  du  soufre, 
et  l'iode  réagit  ensuite,  comme  on  le  sait  déjà,  en  formant  de  l'acide 
sulfurique  et  régénérant  l'acide  iudhydriquc  primitif. 

L'électrolyse  d'une  solution  d'acide  sulfureux  fournit,  au  pâle  positif, 
de  l'acide  sulfurique,  au  pôle  négatif  de  l'acide  liydrosulfureux,  qui  se 
décompose  ensuite  facilement,  surtout  avec  un  courant  un  peu  intense, 
en  donnant  du  soufre  (^).  En  présence  d'un  sel  de  manganèse,  on  peut 
obtenir  par  éicctrolysc  une  oxydation  ii^ulière  et  quantitative  de  l'acide 
sulfureux  ("'). 

PoQToir  ridnctear.  —  L'acide  sulfureux  s'axyde  an  contact  des 
substances  qui  cèdent  facilement  leur  oxygène.  A  l'air,  et  surtout  en 
présence  de  la  lumière,  il  se  transforme  rapidement  en  acide  sidfurique; 
cette  oxydation  a  lieu  avec  dcgageinent  (le  656,3  calories.  Une  solution 
d'acide  sidfureux  réduit  les  acides  sélénieux  et  tellureux,  en  mettant 
en  liberté  le  métalloidc;  l'acide  azoteux,  le  peroxyde  d'azote,  l'acide 
azoti<|ue,  donnent  du  biosyde  d'azote.  Les  sels  des  métaux  nobles  sont 
réduits  avec  ju'écipitation  du  métal,  les  sels  de  métaux  nu  maxinuim 


6-1555-1873.  —  ;i")  Viluri,.  An.  Cli.  Pli.  i7;-Il-«RI-I807.  —  l»")  Piebuk.  An.  Cliein. 
l'Iiïrm.  Lieb.  68-2:^IKK.  —  [î")  DOrmc.  U.  Aï.  iIc  St-Pélcisb.  7-100,  —  ["';  ScnôsreLi.. 
An.  CheiB.  Phirm.  Lieb.  SD-12-1H.V>.  —  (»>}  Bjkhi'ii  Rdohukh.  ItM.  Pavs-Bis  3-3U-18U.  — 
I»*)  Lôw.  Am.  J.  St.  [a)-»9-'i6»-I«70.  —  ;=*l  liuTMia.  An.  rhom.  l'Iiûm.  I,ipt,  129-3U>- 
IR6*. —  (»*;  BEiTratcT.  An.  CL.  Ph.  (7;-14-ittll»-IWW.  —  !=";  Uehc.  B.  Sor.Cb.  ji-aa-WB- 
1000.  —  (»•;  VoiiiniDi.  B.  Soc.  Cil.  a3.«75-IS7ri.  —  :™J  V[.mia«dt.  An.  Cliera.  piiirm.  Lirn. 
a4a-»J-l887.  —  ;i";  UitiicrtLr.  C.  h.  88.2ià-l«77.  —  (»i)  DaiRU'GEii  uiiil  SôioE.  Pitenl- 
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d'oxyilntion  itasi^rnl  ;iir  iniiiimtiin.  l'ac-ido  ii)(lu|ue  est  ri-diiit,  avec  mise 
on  liberté  d'io(ie(°"),  puis  foniiiilion  d"a<id('  îodhydriqtic,  avec  un  escf's 
irneidc  siiirnreiix  cl  en  s<dntinn  dtlnée.  Les  halogènes,  flnor,  chlore, 
bnime,  iode  (ce  dernier  en  aolufiiin  dihiée  senlcment)  sont  transformés  en 
acidiis  hahtgénés.  I,c  gaz  sidftircnx  humide,  et  sa  sohilion,  décolorent  les 
snhstances  végrlnles  ol  aninialfs  :  bois,  paille,  laînn.  soie-,  peau;  les 
matières  colorantes  j>assent  à  l'étnt  de  leiicobnsos,  on  de  eonibinnistnis 
siilfitées,  ou  môme  sont  complètement  détruites.  Pictel('")  a  indiqué  que 
l'action  décolorante  cesse  vers  —  00". 

RédnctioD  de  l'acide  aulfnreiiz.  —  I/liydri>gcne  réagit  k  l'état  nais- 
sant sur  la  solulinn  d'acide  sulfureux  qu'il  réduit  jusqu'il  la  formation 
d'hydrogène  sulfuré!^'*).  Ce  dernier  gaz  donne  de  même  : 

SOMl'-l-211'S  =  5S-l-51l'a. 
Il  se  forme,  en  même  temps,  des  acides  tri,  télnt  et  pentnthioniqnes.  Le 
phosphore,  à  200",  fournit  de  l'hydrogène  sulfuré;  l'acide  phosphonMix 
produit  un  dépôt  de  soufre.  Les  métaux,  zinc,  cadmium  (°**),  fer,  cuiviv. 
étain,  argent  (ce  dernier  en  prescncc  d'acide  c hlorhydrique)  C")  Tat- 
tnqnent  ot  le  réduisent.  Lange (^"|  a  étudié  sinVialement  son  action  sur  le 
fer,  parce  qu'on  conserve  l'acide  sulfureux  liquide,  toujours  un  peu 
humide,  dans  des  cylindres  de  ce  métal.  Il  produit  du  suinte  et  de 
riiyposullite  feiTcux;  ces  sels  forment  bientôt  une  croiite  solide  qui 
em|ièc!ie  tonte  nttacpie  ultérieure.  L'action  des  hydnites  métalliques  a  élé 
étudiée  par  Meyor('"|,  celle  des  sulfures  métalliques  par  Guéruult  (^'J: 
celle  du  chlorure  stauueux  seul,  ou  en  présence  de  sels  mélalliqnes, 
par  Kédorow("')  et  Donath("'). 

Caractères  et  analyse.  —  L'odeur  de  l'acide  sulftirenx  est  déjà 
caractéristique  :  il  colore,  en  bleu,  un  papier  amidonné  imbibé  d'iodale  de 
potassium;  il  décolni-e  l'iodure  d'amidon.  Le  nitrate  d'argent  donne  un 
])récipité  blanc  soluble  dans  un  excès  de  sulfite  alcalin,  et  qui,  ii  l'ébul- 
lition,  laisse  préciiiiler  l'argent  métallique. 

ApplicatioaB  et  industrie.  — \o\n  Anhydride  sulfureux. 

Sulfites.  —  L'iieide  sulfureux  peut  fournir  des  suKitcs  appartenant  à 
trois  types  :  les  sullites  neutres  SO'M*.  les  sulfites  acides  ou  bisulfites 
SO^MH  et  les  an hydrosul fîtes  ou  pyrosidfites  S'O'M'  que  Dcrllielot  homme 
encore  mélasullites. 

On  obtient,  en  généiid,  les  sullites  par  l'action  de  l'acide  sulfureux 
gazeux  ou  en  solution,  sur  les  oxydes  ou  les  rarbonales  métalliques,  ou 
par  précipitation  d'un  sel  inélallique  par  un  sulfite  alcalin.  De  même,  les 


lll»U  Cl.  12.  N,  117129.  —  [^,  pKn*i)i[.  An.  Cl.cm.  rh«riii.I,ic.l.64-(0a-IK(7.  — "«;  Pinrei. 
Iliipm.  7<-il.  19-42Ï-1WI5.— (=«]  Sii.ikutïkb.  Clicin.  S.  a3-2a-.-IK7l.  —  ("»)  Rewsch.  P..M. 
J.  Dinfrior  163-2HlHMB2;  181-r>34-l8ea.  —  :«")  Heicb.  Dur.  Chom.  Cosdl,  34-S«06-liHil. 
—  I»'!  GrKiii.n.i.  i:.  U.  7B.|ï7ft-lK72-  —  (>"!  Féihiuow.  Zcil.  fur  CIh-iii.  O-la-tHBB.  — 
;»*;  l>i.MTH.  Z.  ai»).  Chi-ni.  36-GG.")-I81t7.  —  [™j  Hisfhitt.  An.   CliL'in.  Plurm.  Lifb.  »0- 
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ciirboiiatcs  alcalina-leri'eii.'L,  cliaiiflés  avec  du  soufre  et  <le  l'eau  à  150". 
roiii-nisseiil  les  sulfites  currt-apondatits  ;  enfin  les  tri-  et  téli-athionatetj 
étniit  cliaitfTés  avec  des  alcalis,  fournissent  des  sulfites. 

Les  suLFiTKs  .\EUTHEs  Ai.c&Lirss  sout  solubles  et  possèdent  luie  réac- 
fion  alcaline.  Tous  les  autres  sulfites  sont  peu  ou   pas   solubles  dans 

Les  siLFiTES  ACIDES  Ont  uuc  réaction  neutre  ou  logèremoat  acide  ;  ils 
sont  dissociables  à  l'air  et  dégagent  l'odeur  de  l'acide  sulfureux;  les 
bisulfites  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  soiulilcs,  ainsi  que  celui  de 
niagnésiuin;  les  bisulfites  alcalins  cliautTés  vers  200°  se  décomposent 
eu  sulfate  et  liyposullite  suivant  l'équation  : 

CSO'KII  =  S'0'K'-f-2SO'K'-H2SO'  +  5ll'0. 
Les  sulfites  sont,  pour  la  plupart,  isomorphes  avec  les  carbonates;  ils 
présentent  avec  ces  demiers  beaucoup  d'analogie  au  point  de  vue  de  la 
solubilité  et  de  la  teneur  en  eau  de  cristallisation. 

Par  oxydation  à  l'oir,  les  sulfites  se  transforment  en  sulfates;  par  ébul- 
lilion  avec  du  soufre,  ils  fournissent  des  thiosulfates  et  des  tnthionates  : 
chauffés  au  rouge,  ils  se  décomposent  en  sulfate  et  sidfure;  en  présence 
du  cbai'bon,  ou  dans  lui  courant  d'hydrogène,  ils  fournissent  générale- 
mont  le  sulfure  du  métal. 

Acide  pyrosulfureux  S'O'II'^:  11-4,08.  —  Cet  acide  n'existe 
qu'à  l'état  de  sels,  avec  le  potassium,  le  sodium  et  raunui)niuni(""). 

IS'KosuLFiTES.  —  Ccs  scls  sc  formcut  lorsqu'on  traite  à  chaud  les  sui- 
lîtcs  alcalins  par  un  excès  de  gaz  sulfureux;  ils  sont  bien  cristallisés  et 
assez  stables  à  l'ail'.  Leurs  propriétés  chimiques  sont  les  mêmes  que 
celles  des  sullites. 

ANHYDRIDE   SULFURIOUE    3:SO  =  80.0fi;    ^  :S<0°=  160,12 

(S:  iO.Ol;    0:  jO.OJ) 

Historique.  —  Basile  Valentin,  ù  la  lin  du  xv"  .siècle,  en  a  juirlé 
sous  le  nom  de  sel  philosophique  ;  Lemcry  en  a  donné  la  pré)»aration,  par 
distillation  du  sulfate  de  fer,  en  1675.  Bcrnbardt,  en  177.'),  le  préparc 
p;ir  distillation  de  l'acide  sulfuriquc  fumant;  enfin,  Scheeie  et  Guyton  de 
Morveau  le  considèrent  comme  l'anhydride  de  l'acide  sulfurique,  en 
1 786.  Sa  préparation  industrielle  a  été  réalisée  par  la  lifidische  Aiiilin 
iind  Soda  Fabrik,  en  IftOO.  (Voyez  p.  i"j.) 

Préparation.  —  On  l'obtient,  diuis  les  laboi-atoin's,  en  distillaul,  à 
inie  douce  tem[K'ratui-e,  l'acide  sulfurique  fumant  (l(erzélius)("').  Itans 
l'industrie,  on  le  prep;u'e  soit  par  distillation  du  sulfate  feirique  {Lemery), 
(lu  pyrosulfate  de  sodium  r")  ou  du  sel  de  Wolters  {SO')*Na'.Mg  ("'),  soit 
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par  tiiiioii  directe  du  gaz  suiriireui;  et  dr  l'oxygône  ("•  '  "'),  à  une  tempé- 
rature de  400"  environ,  H  en  présencp  io,  corps  poreux,  mousse  de  pla- 
tine, osydes  métalliqucR.  etc.  (Voir  p.  45û.)  Rnfin,  on  obtient  de 
l'anhydride  «ulfurique  en  distillunt  l'acide  sulfuriqnc  concentre  en  pré- 
sence d'un  fort  excès  d'aiihydride  phosphorique  ("""  **"  ), 

Pour  l'obtenir  absolument  exempt  d'eau,  il  est  nécessaire  de  le  redis- 
tiller plusieurs  fois,  et  enfin  de  le  sé|Hii-er,  nprcs  fusion  incomplète,  des 
portions  encore  solides  (""l. 

li  se  forme  encore  de  l'uiihydi-ide  sulfuriquo  dans  la  décomposition  de 
r&nhydride  sulfureux  sous  l'influence  de  la  lumière  on  de  rétincelle 
électrique,  ou  d'une  température  élevée  (voyez  p.  55fl),  dans  ia  com- 
bustion du  soufre,  et  le{;rillnge  des  sulfures  métalliques  C*"""). 

Pl^opriétés  physiques.  —  L'anhydride  sulfurique  se  présente 
sous  deux  formes  :  la  forme  x.  fusible  à  basse  tempémture,  et  la  forme 
condensée  ^  infusible  et  vnbitile  vers  EiO"  {'"  *  *"),  en  se  ti-ausfornianl  en 
forme  «. 

Anhydride  «.  Mooificatios  fusibi^:.  —  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  I4",8('^);  IS^C")  et  se  transforme  peu  ô  peu. 
au-dessus  de  ôO",  en  anbvdride  p.  Sa  densité,  à  l'état  liquide  est  à  20"  : 
1,9086  (^"j. 

Schenck  (")  a  déterminé  la  densité  et  le  coefficient  de  dilatation  de 
l'anhydride  liquide  :  il  a  trouvé  : 

&(fia Il"         ."i",:>        eff>,i         78",S        80",.l         100" 

Denaiti!' 1.»4-(        I.HW        1.71K        i.636        1,617        ^,m9 

Cocttiàta]..\eMtMion.     0,0025      0,0050      0,0031      0.0038      0,0098 

On  voit  que,  vers  55",  il  y  a  une  forte  perturbation  thcnnique  indiquant 
un  changement  d'état,  |>ar  suite  de  la  formation  de  la  modifîcatîon  ^.  Sa 
tension  de  vapeur  à  20°  est  de  '2U0  millimètres  de  mercure,  et  son  point 
d'ébullition  46".  Sa  température  critique  est  216°(**);  son  coefficient  de 
dilatation  pris  entre  2a  et  45"  est,  en  moyenne.  0,0027  C***"*).  Sa  cha- 
leur de  formation  est  pour  S-^-0',  105,24  Cal.;  pi>ur  SO'  +  O, 
52,160  Cal.  ("*);  pour  S0'-+-0  (solide)  54.2  Cal.  et  pour  SO'  +  O  {gaz] 
22,6'Cal.   Sa  chaleur  latente   de   vaporisation  est  5,!)  Cal.  (*»-""].   Sa 

!!"]  BvrF  ri  Horm^x.  AiLOii-m.  Hurm.  Licb.  118-120-])tea.  —  ("°;  DiruLC.  It.  Sm.  Qi. 
il-3-ri66-l86à.  —  i^")  Uctthelot.  C.  H.  a6-ÏO-18T8.  —  ;>«)  SKWi-iiEB-KraTJEH.  C.  B.  90- 
1230-1875.— ('™;i,rsuE.Bcr.i;hem.  Cwril.  10-tBa4-l877.  — [«";  U™e.  Chem.Z.  7-29-188.'. 
'»')  Ld:ciie.  B.  Suc.  Ch.  43-0-188A.  —  (»}  MiM[.i.An.  Chem.  Phirm.  Licl>.  82-289-1853.— 
'^l  PiiLLirs,  Smmti.Aii.PIi.  Chcm.  fogg.  a4-eiO-l8.t3.  — (»J  Pimi.  Jihrcili.  30».)8S.i. - 
'W)  WisELEn.  Pnivt.  J.  DinitlCT  318-128.1875.  —  (>««)  Kxiktscii.  Hcr.  Client.  GgrII.  34- 
tOeO-lVOI.  —  ;"')  llcuti.  et  Sïitu.  Prw.  Chcm.  Soi>.  16-41-1900.  —  [»"j  BAiiiiii9iTn.i..  C.  H- 
36-30-1847.  ~  (»!  EïANs.  Phârm.  J.  8-127-l8i1).  —  (»";  Wï.kb.  \n.  Pb.  Chcm.  Pogp. 
1S9-3I5-I876.  —  {"■;  iÇcMErnEii-XKtiMiR,  C.  R.  03-1117-1884;  lOO-0.^1S85.  — C^j  Hui- 
.:tAc.  .Kt.  tic.  pli.  liai.  33-225-185.'^  ;  98-228-1877.  —  l^]  StnTnx.tR.  .\ii.  Ciiem.  Plitrm.  Liek. 
««-2Ï8-18M,  —  (■'!  Sc»i"-Sei.l«.  Bit.  Cliem.  G™-li.  3-2I5-1H70.  — |«»;  Oddo.  Guicl.di. 
il.l.31-;2;-i:>8-lMI.— '»•)  Re»^.  ,\n.  Clicm.  Phtrm.  Lirh.  3*C-.%70-188«.  —  {»")  Schepc». 
Ai>.  Clicm.  PWni.  Ucli.  316-1-11*03.  —  ;>»)  Tiic««i^>.  Tlicrmorliriii.  l'iiliM^idi.  3.355.  ~ 
"")   BEnTiiEi.i.r.  C.  11.  OO-IH»  Fl   i:.10-1880.  —  "•';  Heiiti.e..ot.  C,   II.  77-24-1873.  - 
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chaleur  de  dissoliitinii  efil  59,170  Cal.  ;  37,20  Cul.  {"*).  Oddo  (")  a  chorctn! 
son  poids  mflléciilaire  pnr  êbiilliotico|)ie  dans  l'oxydilnnire  de  phosphore, 
et  trouvé:  PM  :S0\  Sa  constante  diélcclrit|ue  à  10"  est  5,64("'). 

Anhydride  ^.  Mowficatiok  i\fi'sible.  —  Weber  (™)  a  prétendu  que 
cet  anhydride  ne  se  forniftit  qu'en  présence  de  troees  d'enu,  Oddo  a 
ccpeudanl  observé  sa  formation  avec  de  l'anhydride  a.  bien  pur.  conservé 
vers  30^  Il  cristallise  cii  longues  aiguilles  incolores,  semblables  à  des 
fibres  d'amiante.  Sa  densité  est  1,07  à  30".  Sa  tension  de  vapeur  est  bien 
plus  faible  que  celle  de  ta  modification  a;  il  commence  à  se  vaporiser 
d'une  façon  assez  rapide,  vers  50°,  et,  par  distillation,  retourne  ù  la  modi- 
fication a.  Sa  constante  diélectrique  à  21°  estSjSf)  ('").  Son  poids  molé- 
culaire, détermine  par  Oddo,  est  S'O*. 

Propriétéa  chimiques.  —  Les  modifications  a  et  ^  présentent 
les  mêmes  réactions,  avec  cette  difTérencc  que  l'anEiydride  infiisibff 
semble  un  peu  moins  actif  que  la  forme  oc. 

L'anhydride  sulfiiriqiie,  chuufTé  aii-dess)is  de  450'  en  présenc-e  des 
substances  qui  favorisent  sa  formation  avec  l'oxygène  et  l'anhydride  sul- 
fureux, commence  à  se  décomposer  en  retournant  an  mélange  de  gaz  pri- 
mitif, de  sorte  qu'à  000"  environ,  il  est  entièrement  détruit. 

Par  contre,  cbaulTé  seul,  sa  décomposition  est  bien  moins  complète, 
même  à  iOOO",  et  ce  n'est  que  vers  1500°  qu'il  esl  scindé  totalement. 

A  l'état  sec,  il  ne  possède  pas  de  propriétés  ocides  et  n'est  pas  caus- 
tique; il  se  combine  éncrgiqncment  à  l'acide  snlfuriquc  pour  former  de 
l'acide  pyrosulfurique  S'O'll':  son  action,  sur  l'eau,  est  très  violente  et 
souvent  explosive.  Il  charbonne  les  substances  oi^niqucs  en  leur  enle- 
vant les  éléments  de  l'eau. 

L'anhydrid<'  sulfurique  fournit,  avec  un  grand  nombre  de  substances, 
des  combinaisons  plus  ou  moins  staltles  :  avec  l'iode,  il  foiu-nit  une  série 
de  composés!*""*'),  dont  l'nn,  cristallisé  en  lamelles  bnm-verl.  (wssède 
In  formule  l'iSC)'  et  perd  une  jtartie  de  son  anhydride  à  100"  pour 
donner  l'|S(>^)'  qui  esl  liquide. 

Enfin,  si  l'on  chaulTo  ce  dernier  ii  170*,  on  obtient  ti  nouvojui  un 
composé  crislaHisé,  l'SO*.  L'acide  iodique  anhydre  fournit,  suivant  les 
conditions:  (l'œt'SO^C")  ou  I*0=,  ôSO'C")."  L'acide  sulfureux  est 
avidement  absorbé  pai'  l'anhydride  sulfuric)ue.  surtout  à  basse  tem- 
pérature, et  fournit  un  liquide  contenant  jusqu'il  73  pour  100  de  gaz 
sulfureux  ("•""'). 

Le  tellure  se  combine  à  l'anhydi-ide  sulfurique  et  donne  une  matière 
solide  rouge  TeSf)';  celte  substance,  assez  instable,  se  décompose  facile- 
ment en  tellure  niélallique  et  en  acides  tellureux  et  sulftu-eux  ('"). 

'«i  SaiitsDT.  J.  nf  pliïïiMl  Cliemiilry  6-503-1901.—  («Oj  Wkhr.  An.  Pli.  Chem.  Pige 
lSe-5<3-1g76  ;  —  Wici.  J.  Clicm.  Ph.  Schwcijt.  »fr47-1827.  —  C"!  Scmcti-Selhii.  Bit.  Clieni. 
Gi-mII.  ♦-iOB-IBll.  —  (•*")  Wbks.  J.  praki.  Clu-m.  (2}-25-2î4-IHS2,  —  (•<•)  Kinnni.  J, 
pnkt.  «.cm.  83-72-ISBl.  —  C"!  Wwm.  Dcr.  Chcm.  GcwM.  30-87-1887.  —  ["»)  Roit. 
Ail.  Ph.  Chcm.  Po(tg.  a»-n3-1830.  —  ['")   S<:«tin-S«i.t..«.  An.  Pli.   Cliem.  Po^-  13B-*»(I- 
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L'acide  sélt'iiiciis  rumiiit,  de  même,  un  cutiiposé  Se 0'.  SO*  {"*). 

Le  peroxyde  d'azole  chI  facilement  absorbé  à  froid  pur  l'anhydride  sul- 
riirir]uc,  avec  rurinntton  d'une  masse  eristalline  AzO*,  SU'.  ChauSë,  ce 
corps  i>erd  de  l'oxygène,  et  se  transforme  en  anbydrostdfate  de  nitrosyle 
S'0'(AzO}*  (*").  Le  bioxyde  d'azote  fom'nit  le  même  produit,  avec  réduc- 
tion partielle  de  l'aidiydridc  en  gaz  sulfureux  ("*). 

L'acide  azoti(pie,  à  froid,  donne  une  combinaisan  cristallisée  : 
S0\  A/.'0=,  ÔSO'H'C"); 
le  chlomre  de  nitrosyle  fournit,  lui  aussi,  des  cristaux  SO'.AzOCl  (*'"), 
L'ammoniatpie  produit  du  sidfaniate  d'ammoniaque  S0%  Azil*,  AiII*. 
I    L'anbydride  phuspboriquc  s'iuiit  ù  l'anhydride  sulFurique  molécule  â 
molécule.  La  combinaison  est  déjà  dissociée  à  ÔO"  (*"  '  *"). 

L'anhvdride  arséiiieux  donne  les  combinaisons  : 
As'Ô",  SO-H;  As'0\.'iSœ;  As'O',  eSO'C"):  AsM)\âSO'; 
As'ty,  4S0'  et  AsMI',  8S0*n- 

L'oxyf;êue,  sous  l'influence  de  la  décliarge  si  le  ne!  (•use,  fournit  avei* 
l'iuihydride  sMlfnriqoe,  i'anbydride  pcrsulfurique  S'O"  ('^). 

Le  giiz  chlorbydrique  donne  la  chlorhydrine  snifurique  SO'CI(OH);  le 
|)enlachlorure  de  ])bosphore  produit  le  chlorure  de  pymsiilfuryle  (voyez 
celui-ci.  p.  09!)). 

Action  oxydante.  L'anhydride  sulfurique  agît,  dans  la  plupart  des  cas. 
l'onime  un  OTîydant  énergique,  avec  formation  de  gaz  sulfureux;  beau- 
coup de  sidistances  oi;ganiques  flont  ainsi  oxydées  nettement  avec  forma- 
tion de  groupes  acides,  alcools,  phénols,  etc.  Les  acides  bromhydrîque  et 
iiidbydrique  fournissent  ainsi  du  brome  et  de  l'iode,  le  trichlorure  de 
phos|)hon!  est  Iransfnnué  en  oxyehiorure  ('"-*"]  ;  [e  (diospliure  s'enilamiiie 
dans  sa  vapeur  cl  fournit  même  du  soufre  libre.  L'hydrogène  phospbonr 
s'oxyde  de  même  ('""'").  Le  sulfure  de  carbone  donne,  à  froid,  une  combi- 
naison cristalline  (pii  se  décnm|iose  à  cbaud  avec  formation  d'oxysulfun^ 
de  carbone,  anhydride  sulfureux  et  soufre  ('"}.  Le  soufre  forme  un  ses- 
quioxyde  de  soufre  (voir  cehnK'i,  p.  5^i).  La  pluj)art  des  métaux  sont 
attaqués  par  l'anhydride  sulfurique;  en  particulier,  avec  le  fer  et  le  zinc, 
on  obtient,  au  rouge,  un  mélange  de  l'oxyde  et  du  sulfure  ('"),  Les  sul- 
fures alcalins,  le  sulfure  de  plomb,  le  sulfure  d'antimoine,  sont  attaqués 
avec  formation  de  soufre  et  de  gaz  sulfureux;  ceux  de  fer  et  de  cuivre  ne 
le  sont  i»as  ('").  Il  est  à  noter,  connue  caractéristique  de  l'anhydride  sul- 
furique, qu'il  réagit,  le  plus  souvent,  comme  un  oxydant  énet^ique,  en 
formant  du  gaz  sulfureux. 

IKTU.  —  ;><*j  WuEK.  J.  prtkl.  Chcm.  !J,-35-:i  18-1883.  —  (•",  Wkwh.  Bvr.  Clirm.  Gc;.'!!. 
10-3tKa-l886.  —  ["*)  Wkbeei.  An.  Ph.  Cliem.  V-tcg.  133-337.1)164.  ~  (^*]  Biif^niG.  A». 
Clii'm.  Pliimi.  l.ieb.  BS-:;77-l)tje.  —  (•<*,  WiiHtn.  An.  l'h.  CIigiii.  I>o^.  143-003-1871. 
-^  (•"  Weihr.  Au.  Pli.  Chi-in.  l'ogg.  133-35.)-! 864.  —  !"•)  Weder.  Itcr.  Chtm.  GpkpII. 
1B^1U0-188U.  —  ("■)  Kos»:r  Heh-.h.  J.  praU.  Ou-m.  90-176-186.7.  —  C»)  Adie.  Chcm. 
.\.  BO-M-1880.  —  I"')  MiiiKAïu».  Z.  Ohom.  (3V7.|51-Ht7l,  —  ;'")  Aiinisnw.  J.  pr»kl. 
i.li,.m.  ;3;-l -344-1876.  —  '»,  Hcbe.  Ati.  Cli.-m.  Niarm.  Lii-li.  34-146-1837.  —  (*«;  Mat. 
J.  )>rikl.  Clicin.  6-'fl-l83ô-l873.  —  r>»  Auv^tkhm!.  Brr.  Clivni.  (ii^H'Il.  3-713-1860.  ~ 
>«',  ll'IUinList.  Au.  Clicin.  l'hann.  l.ieb.  08-313-1X48.  —  (•":  (ihiTiicn.  Au.  <:licm.  Ph*rro. 
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ACIDE  PÏROSILFI  RlQl  E.  Mil 

Applications-  —  L'anliydridc  sulfuriqur  est  de  plus  <<n  plus  utilis<'^ 
[lar  l'industrio  des  inatiùres  rolorantes  arliliiiclles,  oii  il  ost  cmployt' 
i-omme  stdfonont  et  (.-(iiniiie  oxyilant. 

AaDE  PYROSULfURIOUE  S'O^H'ou       ,^0     =I7K,U. 
^011 
Acide  lulfurigiir  dt  Xordliaaien,  aride  tulfuriqur  fiimanl  (S:  35.00;  0  :  B3,S7  ;  Il  :  1,1:^.) 

Préparation.  —  On  l'oblient  pur,  par  addition  d'une  molécule  d'anhy- 
di'ide  sulfurii]ui-  iï  une  molécule  d'acide  sulfuriquc.  Il  sera  encore  plus 
avantageux  d'employer  un  acide  fumant  à  haute  teneur  en  anhydride,  et 
d'y  ajouter  la  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  ù  66'  B".  Le  mélange 
cristallise  par  refroidissement,  et,  par  une  série  de  cristallisations  frac- 
lionnccs,en  laissant  égoutter  les  eaux  mères,  on  l'obtiendra  parfaitement 
)>ur. 

Il  est  probable  que  bi  métbode  de  préparation  employée  exclusivement 
jusqu'en  ces  dernières  années,  et  qui  consistait  à  distiller  le  sulfate  fer- 
l'îque,  disparaîtra  complètement,  et  sera  remplacée  par  le  «  procédé  de 
contact  >  (voyez  p.  ■45â). 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  pyrosulfurique  forme  facilement  de 
lîros  cristaux  fusibles  à  3ô"(*").  Il  répand  à  l'air  d'abondantes  fumées 
blanches,  et,  chauffé  à  une  douce  température,  laisse  distiller  de  l'anhy- 
dride sulfurique. 

Propriétés  chimiques. —  Cet  acide  présente,  à  la  fois,  les  propriétés 
chimiques  de  l'anhydride  et  celles  de  l'acide  sulfuriquc,  h  cause  de  sa 
facile  scission  en  ces  deux  corps. 

Applications.  —  Il  sert  à  sulfitnei'  les  composés  organiques,  et  sur- 
tout les  matières  colorantes.  On  l'emploie  aussi  puur  la  purification  de 
l'ozokérite. 

Hydrate  suUurique  4  SOS  311*0.  —  Cet  hydrate,  dont  l'ests- 
teiicc  est  douteuse,  a  été  étudié  par  Jacquelain(*")  et  WackenroderC"). 
Schutz-Sellak  ("')  a  nié  son  existence. 

Acide  sulfurique  fumant.  —  Les  produits  commerciaux,  vendus 
sous  ce  nom,  contiennent  une  quantité  plus  ou  moins  considérable 
d'anhydride  SO^;  il  est  diRicile  de  fixer  leur  valeur  exacte  par  la  déter- 
mination de  la  densité;  il  est  préférable  de  procéder  à  un  dosage  acidi- 
métrique.  A  )>artir  de  la  teneur  de  40  pour  100  d'anhydride,  cet  acide 
est  solide  à  la  température  ordinaire;  vers  60  pour  100,  il  redevient 
liquide  et  reprend  In  forme  solide  pour  la  teneur  de  75  pour  100  en- 
viron et  au-dessus. 

Lieb.  1H-177-18JO.  —  ('"j  JlwiiiSic.  An.  Cb.  Ph.  {3;-39-18W853.  —  {"•)  Jacomuis. 
An.  Ch.  Hi.  (31-3O-54.V18J0.  —  (•»;  Lddwic.  Ar  An  PUtrm.  |ï;-B7-MM852.  — 
',"■;  ScHi'ii-ScLUi.  B.  Sœ.  Cliim.  [SI-lS-M-ISTl.  —  {"^j   BCdecker  el  Tkobchel.  Ilonitili. 

OIXIE    lUIvRXLK.    —    1.  U 


=y  Google 


AaDE  SULFURIQUE. 


ACIDE  SULFURIQUE   H'SO'.nH'O 

L'anhydride  sulfurique  se  combine  avec  l'eau  en  formant  divers  hy- 
drates :  nous  étudierons  ici  les  propriétés  physiques  et  chimiques  di^ 
l'acide  sulfurique  plus  ou  moins  hydraté,  réservant,  pour  des  cliapitres 
spéciaux,  l'étude  des  acides  purs  ;  SO'll*;  S0'11',H'0;  80*11' 21f'0.  La 
préparation  industrielle  de  l'acide  sulfurique  est  traitée  à  part. 

Historique.  —  Bien  que  l'acide  sulfurique  soit  connu  depuis  fort 
longtemps,  tes  indications,  relatives  à  ce  produit,  antérieures  au  x°  siècle 
sont  trop  vagties  pour  qu'on  puisse  en  tenir  compte.  11  en  est  fait  men- 
tion dans  les  écrits  d'un  alchimiste  persan,  Ahou-Bekr  Al  Rhasès,  mort 
en  940.  Basile  Valcntin,  au  sv"  siècle,  a,  le  premier,  donné  des  indica- 
tions suffisantes  au  siijet  de  sa  préparation  ;  il  l'obtenait  par  distillation 
d'un  mélange  de  vitriol  desséché  et  de  silice,  et  nommait  le  produit 
concentré  <  sulfur  plûlosophorum  »,  et  le  produit  dilué  k  mercurius 
philosophorum.  >  Ces  appellations  furent  bientôt  abandonnées,  et  l'on  y 
substitua  celles  de  :  v  oleum  et  spiritus  vitrioli  ■». 

État  naturel.  —  On  rencontre  l'acide  sulfurique  libre  dans  l'eau 
des  torrents  ou  des  rivières  qui  prennent  leur  source  près  des  volcans. 
Ainsi  le  Rio  Vinagrc  en  renferme  O.HISO'  pourlOO;  une  source  du 
Paramo  de  Ruiz  :  0,5181  pour  100.  Certains  mollusques,  tels  que  le 
dolium  gatea,  sécrètent  de  l'aciilc  sulfurique  libre  ("*).  Enfin,  les  sul- 
fates de  chaux,  baryte,  strontianc,  magnésie,  alumine,  fer,  zinc,  cuivre, 
sont  très  répandus  dans  la  nature. 

Modes  de  formation.  —  Le  soufre  humide  s'oiyde  lentement  ù 
l'air  ("'■-"')  Polluci  ('")  affirme  que  l'aii'  exempt  d'oione  ne  pioduit  pas 
cette  oxydation,  qui  se  trouve  favorisée  par  la  lumière  solaire,  par  une 
température  de  35°  à  40°  et  aussi  par  la  présence  de  certaines  subsLnnces 
telles  que  l'humus  et  le  carbonate  de  chaux.  L'oxydation  du  soufre,  de 
l'acide  sulfureux,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  sulfures  métalliques,  etc., 
produit  de  l'acide  sulfurique.  On  en  obtient  aussi  de  petites  quantités  en 
dirigeant  de  la  vapeur  de  soufre  dans  de  l'eau,  ou  en  chauffant  à  200  de- 
grés du  soufre  et  de  l'eau  en  tube  scellé. 

Préparation.  (Voyei  plus  loin  Industrie  de  l'acide  sulfurique, 
p.  407.) 

Purification  de  l'acide  sulfurique   du  commerce.   — 

L'acide  sulfurique  concentre  commercial  peut  contenir,  en  plus  ou  moins 
grande  proportion,  les  produits  suivants  :  acide  stdfurcux,  acides  azoteux 
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et  azoU<[uc(*"),  acide  sélénieux  {"'""'),  acide  arsénique  el  acide  arsé- 
iiieux  (*"),  sulfates  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre,  etc. 

Pour  obtenir  un  aui  Je  chimiquenitint  pur,  on  i)eut  enlever  ces  impu- 
retés par  le  procédé  suivant  :  on  introduit,  dans  l'acide  ])lucé  dans  une 
cornue  de  ven'c,  une  petite  quantité  de  substance  organique,  sucre,  pa- 
pier, etc.,  pour  faire  passer  l'acide  arsénique  au  minimum,  puis,  après 
l'avoir  chaulTé  vers  250°,  on  y  fait  passer,  pendant  quelque  temps,  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydriquG,  de  iaçan  à  faire  distiller  l'arsenic  à  l'état  de 
chlorure  d'arsenic.  On  procède  ensuite  à  la  distillation  de  l'acide,  en 
ayant  soin  de  chauffer  la  cornue  sur  les  côtés  au  moyen  d'une  grille  cir- 
culaire pour  éviter  les  soubresauts;  on  peut  aussi,  dans  le  même  but, 
ajouter  quelques  fragments  de  porcelaine  ou  des  rognures  de  platine. 
Celte  méthode  est  une  variante  de  celles  qui  ont  été  proposées  par 
Selmi  {'")  et  Buchncr  ("*) . 

Une  autre  méthode  fort  simple  a  été  proposée  par  TJudeii  Modder- 
mann  (*")  et  par  liayes  ("*).  Elle  cousistc  à  ajouter  à  l'acide  une  quan- 
tité suffisante  d'eau  pour  ramener  à  l'état  d'hydrate  :  SO'll',  ll'O.  ;  sa 
densité  est  alors  de  1,780.  Le  liquide,  refroidi  dans  un  mélange  réfri- 
gérant, se  prend  en  une  masse  de  cristaux  d'hydrate  fusibles  à  H".  Après 
avoir  essoré  l'eau  mère,  on  fait  fondre  l'hydrate,  on  procède  à  une  seconde 
cristallisation  suivie  d'un  essorage.  Après  deux  à  trois  traitements,  on 
obtient  un  produit  pur. 

Dans  certains  cas,  et  lorsqu'on  désire  enlever  l'arsenic  seul,  il  suffit, 
après  l'avoir  dilué  à  la  teneur  de  03  pour  JOO  environ  d'acide  sulfurique  ' 
réel,  de  l'additionner  de  0,5  pour  iOO  environ  dit  sulfure  ou  d'hyposul- 
file  de  baryum,  qui  précipite  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure.  La  liqueur 
claire  ("*)  est  ensuite  décantée.  Thoi-n  ('")  emploie  le  thiosulfate  de  so- 
dium, ajouté  à  l'acide  chauRé  au  préalable  vers  80".  La  teneur  en  arsenic 
de  l'acide  ainsi  purifié  est  alors  très  faible  et  s'élève  à  0,004  pour  100  au 
maximum. 

Les  composés  nitreux  sont  facilement  enlevés,  soîl  en  distillant  l'acide 
avec  quelques  millièmes  de  sulfate  d'ammonium  ("'),  soit  par  l'action 
d'un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  l'acide  dilué  avec  le  tiers  de  son 
poids  d'eau  ^"'). 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  sulfurique  du  commerce  ou 
acide  sulfurique  anglais,  ou  distillé,  représente,  à  l'état  pur,  un  hydrate 
de  formule  ll*SO'-j-  1/12  HM),  et  contenant  par  conséquent  98,49  pour 
1 00  de  11'  S  0'  :  sa  densité  est  1 ,84 1  ;  il  se  solidilte  à  basse  température 
un  peu  au-<lessous  de  léro,  el  laisse  cristalliser  l'hydrate  pur  SO'H'.  Son 

—  l'w,  Lim.  Plianii.  Zcil.  SO-WS-1 8B0.  —  C")  Pïbso.iiï.  C.  R.  74-1200-1872.—  (•»]  I.a«. 
i:.  R.  74-I386-1872.  —  («<)  Scheciiïii.Kesmïii.  C.  R.  7*-iaH6-l872.  —  (»«>)  Bcjsy  tt 
Bdicht.J.  Phinii.  177-1863.—  I"')  Seul  Bvr.  Cliem.  (iL'scll.l3-S00-1S80.  —  (*")  Bccn^rii. 
An.  Chcm.  Pharm.  Licb.  94-241-1805;  An.  Chem.  Pliirm.  Lich.  130-3i9-18ft4.  — [mi]  UjincKi 
Mo■llnn«A^x.  l.  antl.  Chcm.  31-318-1882.  —  (*")  K.ïf.s.  PoIïI.  S.  Din(-k-r  HO-10i-lS*8.  — 
;**•)  IhrriuwiEK.  J,  Pliarm.   (3;-8-415-l«W.  —  C")   Wlr.^^.l..  Dculsch.  Ind.Zeit.  423-1875.  — 
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5n  ACIDE  SL'LFUltlOtlE. 

point  d'ébuUitinn  est  .wS"  d'après  Marignac  ("').  Mélanjté  à  l'eau,  l'acide 
sulfuriqiie  concentri'  produit  un  dégagement  do  chaleui'  considcrabir 
accompagné  d'une  contraction  du  volume  total.  Thomsen("*),  qui  a 
étudié  avec  soin  ce  phénomène,  a  donné  les  tahles  suivantes  indiquant  ia 
quantité  de  chaleur  dégagée  par  le  mélange  de 

SO',  «H'O.i 


(100 -o)  H' 0. 

SO',  «ll'O.vcc.H'O. 

Cslorifs  diftgies. 

Calories  dïfig^cs 

ie.83 

a=    50                       0,n* 

10,57 

100                       0,208 

Berthelot  a  déterminé  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  l'addition 
de  petites  quantités  d'eau  à  l'acide  sulfuriquc  concentré. 

La  capacité  calorifique  et  la  chaleur  moléculaire  des  acides  SO'H'iiH'  0 
a  été  déterminée  par  Marignac  ("')  : 


Ch>lGiIr 

de  W  i  SO», 

mol<:cul<u 

0,5315 

3Î,5 

0,5701 

108,4 

0,721S 

200,5 

0,7919 

291,4 

0,8537 

468,0 

0,9155 

«4,0 

0,8545 

1812,0 

0,07*7 

3604,0 

0,9878 

7209,0 

fiode  {'*')  a  donné  nu  tableau  de  la  chaleur  spécifique  des  acides  sulfu- 
riqucs  à  partir  de  la  densité  1,842  à  15"  jusqu'à  1,057. 

La  conductibilité  électrique  des  solutions  d'acide  sutTurique  a  été  étu- 
diée par  Bout)-  {*"),  qui  a  trouvé  un  maximum  pour  H'SO*,  0,5 11*0,  puis 
im  minimum  pour  H*SO',H'0,  suivi  d'un  relèvement  ayant  son  maxi- 
mum à  SO*H',  1,5  II' 0,  La  température  influe  peu  sur  les  résultats  obte- 
ims;  de  0°  à -1-18°,  on  n'observe  aucune  différence  appréciable.  Voyez 
aussi  les  tables  fournies  par  Kohirausch  et  Nippoldt  ("*|,  Grotiian,  Paal- 
ïow,  Arrhenius (*"*""). 


(*")  riWME.  An.  Ch.  Ph.  2-60-152-1835.  — (»«jKE»p.Z.Phirni.l>-30-1850.  —  ('"l  ll»«ies,w. 
An.  Ch.  Ph.  (31-30-184-1855.  —  ("»)  T«o»8£i.  Brr.  Clicni.  GescH.  3-496-1870.  — 
'"'i  MAnm^tc.  Ar.  Se.  pli.  n.l.  39-217-1870.  —  ("=)  Bodb.  l.  ingcw.  Chem.  Sii-1889. 
—  [<**)  BoiFTT.  C.  H.  108-31 13-1 88H.  —  f^j  Koulhaihcu  cl  NiprouiT.  Ar.  Ph.  Chem. 
l'ogif.  138-380  et  370-1869.  —  (»>)  Kohlriusvh.  An.  Ph.  Clicm.  Pogg.  lBS-2.>3-1g76: 
An.  Pb.  Chem.  Wiedcm.  (2]-l  7-69-1882.  —  (»'j  Gbot2[i.i.  An.  Ph.  Chem.  PogR.  1D1< 
r.78-1874.  —  I"»)  P..i,zow.  Ail.  Ph.  Chem.  Pofnr,  134-618-1868.  —  ["»]  Kosm.Bsc».  An. 
Ph.  Chem.  Wiedni.  {2j-a6-16I-188:i.  —  I*»»)  Abbhesiis.  Jaliresh.  265-188:..  —  {«')  Loo>a. 


>ï  Google 


PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES. 
Voici  la  table  do  Kohirausch  : 


I.SiHl 
1.3183 
1,3587 
1,3004 
1,4U2 
1.50% 


|>Mir  100  d«  ■■ 

Islincc  i  i¥ 

pour  1»  ta- 

Hb=^1. 

Hk^I. 

<lruiu  de  IV. 

31,330 

O.OOOOS8960 

0,653 

i)t.ew 

0.000a^ï78l 

o,6te 

14.990 

0.000066710 

0,799 

13,133 

0,0000:8145 

1.317 

13,135 

0,0000761 4H 

I.ÎD9 

l*.ail6 

0,000089987 

1,410. 

15,7e'ï 

0.0000631 U 

I.aï4 

n.7» 

0.000030418 

1.583 

20.706 

0.00001)4001 

1.417 

to,â7» 

0,000039101 

1.704 

Looinis  (^')  a  trouvé,  pour  la  solution  contenant  ij'î  molécule  par 
litre,  à  18°,  et  par  rapport  au  niorcure  k  40°  :  k  X  10'=  18^- 

Whetham  (*")  a  étudié  rionisatioii  de  l'acide  sulfui-iquc  en  solution 
diluée.  La  rotation  magnétique  des  solutions  a  été  étudiée  par  Forchhei- 
mer  (*").  La  conductibilité  caloritique  de  l'aride  xulfurique  a  été  déter- 
minée par  Beetz  (*")  et  par  Weber  (**). 

Il  a  été  fourni  de  nombreuses  tables  indiquant  le  poui-centage  en  SO* 
et  80*11'  des  solutions  d'acide  .sulfiirique  de  difTérentt's  densités  :  RU 
neau,  Kolb,  Lunge  et  Isler,  Lunge  etNaef.MendelejefT.Richmond  {**"'"). 
Nous  ferons  remarquer  que  les  valeur»,  trouvées  par  ces  savants,  ne  se 
rapportent  qu'à  l'acide  sulfurique  pur,  et  que  les  impuretés  de  l'acide 
commercial  exercent  une  grande  inlluence  sur  su  densité;  ainsi  Kissling("*) 
a  trouvé  les  n'sultats  suivants  : 


un  ai'i<)c  à  OS.O.'i  %  SU*  H*  cvntenaiil  0  %  Ai*  0'  ■  pwir  <l<-<iut.'-  :  1.8369 

—  03,96  —  0,(e7  —  1,K386 

—  03,93  —  0,231  —  1.8414 

Marshall  ("')  a  fait  la  même  conslalation  et  a  tnuivé  que  la  densité  de 
l'acide  augmentait  ]>our  des  quantités  croissantes  d'aeide  aiotiquc.  Ainsi, 
im  acide  sulfurique  de  densité  :  1,8437,  additionné  de 

0,57  pour  100  AzO* il  prend  une  densité  :  i  ,Sir>(>: 
7,57  pour  100  AzCPH  -  :  1.8020. 

La  tension  superficielle  des  solutions  aqueuses  d'acide  sulfurique 
atteint  son  maximum  pour  une  solution,  à  parties  égales  d'eau  et  d'acide  ; 
les  changements  de  température  ont  une  influence  tn'-s  faible  sur  cette 
tension  pour  les  solutions  concentrées  ("*  '). 

Nous  donnons  ci-dessous  )a  table  classique  de  Liuige  et  Isler,  et  celle 
de  Pickering,  plus  récente,  et,  d'après  Richmond  (*").  et  Marshall  (*")  {qui 

.In.  Ph.  Chem.  Wiedm.  (aj-«0-547-l«9-.  —  ;"''  ^YHET^t■,  Pror.  Iloï.  Sw.  00-192-1000.  — 
•«)  PoRCHdEiiiiiii.  l.  I*.  Chcm.  3*.î0-l900.  —  ;"*,  Bkmi.  An,  Pli.  Oicro.  Wiedm.  (S)- 
7-435-1870.  —  (™1  Wkw».  Konil*.  il.-r  Vvrlmer  AkaH.  809-lNMj.  —  ;""}  Bwwr.  An.  Ch. 
Ph.  (.';)-3O-l'.J4-lt<40.  —  ''•'•IDiTxiii.  Z.fOrClirm.  P.  Hith.,  0-1-1870.  —,'<•;  Koli.  Polvl.i. 
Dingler  300-388-1873.—  ;*°*)  I.cxoe  d  [jleh.  Z.  >ngc».  Chcm.  00-120-1890.  —  («'«l 'Hi». 
Miuin.  Z.  ph.  Chcm.  l-273-l8ft7.  —  !"',  HlCllnl^'D.  J.  Soc.  Chcm.  Ind.  O-iiO-ISM.  -- 
1*^)  Ricimnii.  Chcm.  >.  00-336-1801.  —  ['")  Kimi.ho.  Chcm.  Ind.  0-137-1886.  — 
(»'']  ÏjkHsiti.1..  J.  Soc.   Oifm.  Ind.  1508-1002.—  (*'»,  Wamiïx  et  RoaiN.to>.  Prm.  Boy.  Soc 


=y  Google 


371  ACIDE  SUlFlRmE. 

l'a  recalculée  sous  une  forme  plus  pratique),  plus  exacte  que  la  précédenle. 

Nous  les  faisons  suivre  d'une  table  permettant  de  préparer  un  acide 
sulfuriquc  aqueux  connu,  en  partant  de  l'acide  concentré  commercial. 

Eniin,  voici  un  procédé  imaginé  par  Marshall,  et  qui  permet  d'obtenir 
rapidement  la  valeur  d'un  acide  sulfurique  concentré  (''*).  La  méthode, 
basée  sur  la  contraction  qui  accompagne  l'union  de  l'acide  sulfuriquc 
avec  l'eau,  exige  seulement  l'emploi  de  vases  gradués.  Dans  un  llacon  de 
500  cm',  on  verse  100  cm*  d'eau,  puis  200  cm*  de  l'acide  à  titrer;  après 
refroidissement  à  +  ib",  on  mesure  la  roniraclion  en  versant  de  l'huile 
de  vaseline  placée  dans  une  burette  jusqu'au  trait  de  500  cm'.  Voici  la 
table  qu'il  reste  à  consulter  : 


n  conlimâtm  cubes. 


SO'H» 
ourlOO. 

Contriction 

SO»H» 
pour  100 

M 
117 
95 

24,1 
Sl,3 

90 
K9 

Tabla  de  Lungs  et  Isler. 
»  dcnsilés  sonl  rapporii'i-!'  n  IV>u  ■  -fi"  cl  dms  le  vide.  Atiric  suiruriqiie  i  tSP.) 


mMni. 

i<c<:iii;s 

so*  %. 

.SO'H«V 

„,.,„. 

hecbïs 

so>  %. 

so'n»%. 

1,000 

0 

0,07 

0,09 

1,290 

52,4 

31,04 

38,05 

1,005 

0,7 

0,68 

0,83 

I,î95 

32,8 

31,52 

38.61 

i,otu 

1.* 

1,28 

1,57 

1.300 

53,3 

51,09 

30.19 

1,01S 

2.1 

1.88 

2,50 

1,305 

33,7 

32,46 

30.77 

1.030 

ï,7 

3  47 

3,03 

1,310 

34,2 

52.94 

40.55 

1,0!5 

3.4 

3,07 

3.76 

1,.315 

34,6 

53.41 

40,93 

1.030 

*,t 

3,67 

4.49 

1,520 

35,0 

35, 8K 

41  50 

1,035 

*.l 

4,27 

5.23 

1.325 

.55,4 

54,35 

42.08 

1  040 

S.4 

4,87 

5,96 

1,.ÏÎ0 

35,8 

34,80 

42.06 

4,045 

6.0 

5. -45 

6,67 

1..W5 

56,2 

K,,27 

43,20 

1,050 

6,7 

6,02 

7  37 

1,540 

36,6 

3.5,71 

43,74 

l,lfâ5 

1,4 

6,59 

8,07 

1,345 

37,0 

36,14 

44.28 

1,060 

8,0 

7,16 

8,77 

1,550 

37,4 

36  58 

44.82 

1,065 

8,7 

7,73 

9,47 

1,555 

37,8 

37,02 

45,35 

1,070 

9,4 

8,52 

10,19 

1,360 

31,45 

45,88 

1.075 

10,0 

8.90 

10,90 

1,565 

3«l6 

57,89 

46,41 

1.080 

10,0 

9.47 

11,60 

1,370 

39,0 

38  32 

46,94 

1.085 

11,2 

10,04 

12,30 

1 ,37:, 

39,4 

38,75 

47,47 

1,01)0 

11,0 

10,60 

12.99 

1,380 

39.8 

.39,18 

48,00 

1,005 

12,4 

11.16 

15.67 

1,585 

40.1 

.39,62 

48,53 

1,100 

15,0 

11.71 

14,3:> 

1,390 

40,5 

40.05 

40,06 

1,105 

11,0 

12.27 

i,'..a- 

1,595 

40,8 

40.48 

49,59 

1,110 

14.2 

12.82 

i;-..7i 

1,400 

41,2 

40,91 

50,11 

1,115 

li,0 

13,36 

16. .16 

1,405 

41,6 

41,33 

50.63 

1.120 

15.4 

15.89 

17,01 

1,410 

42,0 

41,76 

51.15 

1,125 

10.0 

14.42 

17,6» 

1 .415 

42,3 

42,17 

51.66 

i,ir* 

16.5 

14.95 

18,31 

1,420 

42,7 

42,57 

52,15 

1,135 

17,1 

15,48 

18,96 

1,425 

43,1 

42.96 

52  63 

1,140 

17,7 

16,01 

10.61 

1,4.30 

45.4 

43,36 

53,11 

1,145 

18,5 

18,54 

20,26 

1 ,4.35 

4.-1,8 

43,75 

53,5» 

1.150 

18, K 

17,07 

20,  ni 

1,440 

44,1 

44,14 

54,07 

1,155 

19.5 

17.59 

21  .r.5 

1 ,445 

44.4 

44.55 

.34.55 

1,160 

10,K 

18,11 

22,10 

t,i.'* 

44,8 

i(,92 

55,03 
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PROPRIÉTÉS  PinSEQlIES. 


MIMITÉ, 

BÊCHÉS 

SO'  %. 

SO'H«V 

DENSITÉ. 

•i;-:r 

SO'  % 

SO'H«%. 

1,165 

ÏO,S 

18, et 

22,85 

1,4,55 

45,1 

45,31 

55,50 

1.170 

20,0 

19,16 

23.47 

1  460 

45,4 

45,89 

55.07 

1,175 

21,4 

19,00 

34,12 

1,465 

45,8 

46,07 

56,43 

1,180 

îï,0 

20,21 

34,76 

1,470 

46,1 

46,45 

56,90 

1,1«5 

Î2,G 

30.75 

25,40 

1.475 

46.4 

46,83 

57  .57 

1,100 

25,0 

21,36 

36.04 

1.480 

46,8 

47,21 

57,83 

1,195 

23, r. 

31.78 

26,08 

1,485 

47.1 

47.57 

58,28 

1,200 

24,0 

23,50 

27. .52 

1.490 

47,4 

47,95 

58,74 

1.205 

24,5 

23,83 

27,95 

1,495 

47,8 

48,34 

59,22 

I.SIO 

25,0 

23,33 

28.58 

1,500 

48,1 

48.73 

59.70 

1.Ï15 

25,5 

25,84 

29,31 

1,505 

48,4 

49,12 

60,18 

1.2W 

26,0 

24,36 

39.84 

1,510 

48.7 

49,51 

60,65 

1,225 

26,4 

24  88 

30.48 

1,515 

49.0 

59,80 

61.12 

1.250 

26,9 

25,39 

31.11 

1,520 

49,4 

50,28 

61,58 

1,255 

23,4 

2.'i,SK 

51.70 

1,525 

49,7 

50.60 

62,00 

1,240 

27,9 

38  55 

32,28 

1  530 

50,0 

51.04 

62,53 

1,215 

28,4 

26,83 

52.86 

1,5,55 

50,5 

5t,45 

63,00 

1,250 

28,» 

27,29 

33.43 

1,540 

50.6 

51.78 

63,43 

1,255 

20.3 

27.76 

34,00 

1.545 

50.9 

52,12 

63,85 

29,7 

28,22 

34.57 

1,550 

51,3 

52,46 

64,28 

l[265 

30,2 

28:89 

35.14 

1.555 

51.5 

54,79 

64,87 

1,270 

30,6 

29,15 

35,71 

1.560 

51.8 

2313 

65,08 

1.275 

51,1 

29,62 

36,30 

1,565 

52.1 

55,46 

65.49 

31,5 

30.10 

36,87 

1.570 

53,4 

53,80 

85,90 

l!285 

Hï,0 

30,57 

37  45 

1 .575 

52,7 

54.15 

66,30 

1,5»» 

53,0 

54.46 

66,71 

1,775 

83,0 

68,49 

85,90 

l.SW. 

53.5 

54,80 

87,13 

1,780 

65.2 

88,08 

84,50 

I,.'i90 

5,1,6 

55, IK 

67,59 

1,785 

65.5 

69,47 

85,10 

1,505 

53,9 

5.^,55 

68, a5 

1,790 

63,7 

69,96 

85,70 

1,000 

54,1 

55,93 

88,51 

1,795 

64.0 

70,45 

86,50 

1,805 

54,4 

56,50 

68  97 

1,800 

64.2 

70.04 

86,90 

1,810 

54.7 

56,68 

69,43 

i,m 

64,4 

71,50 

87,60 

1,015 

55,0 

57,05 

69,89 

1,810 

64,6 

73,08 

88,50 

i.sao 

55,2 

57,40 

70.32 

1,815 

6.4,8 

72,69 

89.05 

1,025 

55,5 

57  75 

70,74 

1,820 

65,0 

73,51 

90.05 

1  630 

55,8 

58.00 

71,16 

1  821 

73,63 

90,30 

1,635 

56,0 

58,43 

71,57 

1,822 

65;i 

75,80 

90,40 

1,610 

56.5 

58  77 

7!  99 

1 .823 

73,96 

00  60 

1,645 

50,6 

59  10 

72.40 

1.824 

65 ',2 

74,13 

90  80 

1,650 

56,9 

59,45 

72,82 

1,825 

74  20 

91,00  ■ 

1,6.55 

57,1 

59.78 

73,25 

1,896 

é.\3 

74,49 

91,25 

1,660 

57,4 

60,11 

73,64 

1,827 

74.60 

91,50 

1,665 

57  7 

«0  46 

74,07 

1  838 

85',4 

74,86 

91,70 

1,670 

57  9 

60,82 

74.51 

1,820 

75  05 

91.90 

1  675 

5«,2 

6t,20 

74,97 

1,8,50 

75,19 

92,10 

1,680 

5»l,4 

61,57 

75,42 

1,851 

65;  5 

75,55 

92.30 

f,685 

58,7 

61,93 

75.86 

1  832 

75,53 

92,53 

1,690 

58,0 

62,29 

76,30 

1,855 

èsiô 

73,72 

93  75 

1  605 

59.2 

62,64 

78,75 

1,8.54 

75.96 

95,05 

1,700 

59.5 

63,00 

77,17 

1,8.55 

i%i 

70,27 

03,45 

1,705 

59,7 

65,35 

77,60 

1   8.36 

76,57 

93,80 

1  710 

60,0 

65,70 

78.04 

1  8.57 

76,90 

04.20 

1,715 

60,2 

64,07 

78,48 

1,838 

65^8 

77,23 

94,60 

1  720 

80,4 

64.43 

78,92 

1,830 

77.55 

95,00 

1,725 

60,6 

64,78 

79,56 

1,840 

6.^ ',9 

78,04 

95,60 

1,730 

60,0 

65,14 

79,80 
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Propriétés  chimiques.  —  Les  (inipric'-tés  chimique.':  de  l'acide 
sulfuriqiip  varient  beaucoup.  Riiivnnt  son  élnt  de  concenli'ation :  ce  der- 
nier inlîae  non  seulement  sur  la  violence  de  la  réaction,  mais  aussi  sur 
les  produits  fonnés. 

L'acide  .suifurique,  à  l'état  de  vapeur,  esl  dissocié  en  anhydride  et 
vapeur  d'enii.  En  laissant  difTuser  sa  vapeur  k  travers  une  paroi  poreuse. 
Wanklyn  et  Rohinson  (*'')  ont  isolé,  d'une  pari,  un  acide  (rès  dilué,  et, 
d'autre  part,  de  l'acide  rumaiit. 

Au  ronge  blanc,  la  décoinpositioii  de  l'acide  esl  complète,  et  l'on 
obtient  un  mélange  d'oxygène,  d'anhydride  sulfureux  et  d'eau  ('"')  :  cer- 
tains coq>s  facilitent  cette  décomposition,  au  point  que  Redwood  aurait 
observe  la  formation  de  gaz  sulfureux  par  la  simple  distillation  de  l'acide 
sidfurique  dans  une  cornue  de  platine  ('^). 

Lorsque  l'on  électrolyse  l'acide  sulfurique,  on  obtient,  avec  l'acide 
concentré,  de  i'osygèiie  au  pôle  +,  du  soufre  et  de  l'hydrogène  an 
pôle  —  C™)  :  une  solution  de  densité  i  ,.ïà  à  1 .5  fournit,  avec  un  cou- 
rant de  500  ampères,  au  décimètre  carré,  de  l'acide  persulfurique  au 
pôle  +  C");  un  acide  dilué  contenant  1,075  à  1.110  pour  100  d'acide 
monohydralé,  fournit,  au  pôle  +,  ime  forte  quantité  d'ozone  s'élevanl  à 
16  pour  100  environ  de  l'oxygène  dégagé;  il  se  forme,  en  même  temps, 
de  l'acide  persulfurique  (^■'). 

L'acide  sulfurique  e^t  un  acide  très  énei^ique,  et  qui  déplace  facile- 
ment la  plupart  des  autres  acides  de  leurs  combinaisons;  il  est  chassé  des 
siennes,  à  haute  température,  par  les  acides  minéraux  moins  volatils  que 
lui,  tels  que  les  acides  phosphoriqiie,  borique,  silicique.  Son  avidité  est, 
d'après  lliomsen,  0,40  pour  NaOlt,  0,70  pour  MgO,  0,80  pour  CuO,  en 
posant  l'avidité  de  l'acide  chlorhydrique  égale  à  l'unité. 

L'hydrogène  réduit  l'acîde  sulfurique.  Wanier  ("*|  a  trouvé  que  la  ré- 
duction commençait  à  160*:  il  se  dégage  du  gaz  sulfureux. 

BerthelotC")  a  constaté  qu'en  vase  clos,  à  température  ordinaire, 
l'acide  sulfurique  avait  transformé  en  eau  75  pour  100  de  l'hydrogène 
avec  lequel  il  était  en  contact;  la  lumière  ne  semble  pas  influer  sur  celte 
réaction.  Après  6  heures,  à  250*,  tout  l'hydrogène,  mis  en  contact  de 
l'acide  sulfurique  dans  un  tube  scellé,  esl  entré  en  réaction.  Si  l'on  opère 
avec  un  mébnge  gazeux  d'oxygène  et  d'hydrogène,  on  observe  à  froid 
qu'après  deux  mois  75  pour  100  de  l'hydrogène  et  50  pour  lOO  de 
l'oxygène  nul  disparu;  à  250°,  au  Itout  de  5  heures,  5  pour  100  de  l'oxy- 
gène entre  en  réaction  et  tout  l'hydrogène  disparait;  ceci  prouve  que  la 
i-éaction  S0'H'+I1*^S0'  +  2I1'0+  13,1  calories  est  plus  rapide  que 
la  réaction  S0'+0  =  se. 

Si  l'hydrogène  esl  à  l'clat  naissant,  par  exemple,  lorsque  l'acide  sulfu- 

ia-;*7-lK(l."i,  —  ■'",  Deviue  m  DfiRW, 
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riqiie  altnqtic  iin  nwital,  et  surtout  à  chaud,  il  y  a  soiivonl  formation  df 
gaz  sulfureux,  d'hydrogène  sulfiué  et  de  soufre. 

Lorsque  les  métaui  sont  attaqués  à  froid  par  l'acide  sulfurique  dilué, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène;  l'acide  concentré  de  densité  :  i,84  attaque 
à  froid  le  zinc  amalgamé  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux  et  d'hydro- 
gène sulfurée*').  Baskerville (*")  a  ohservé  que  l'acide  de  densité  l.Si 
attaquait  le  cuivre  mèuie  au-dessous  de  0",  et  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène.  Il  se  forme  du  sulfate  el  du  sulfure  do  cuivre  et  du  gaz 
sulfureux.  Ce  phénomène  se  produit  entre  les  concentrations  99,2  pour 
100  et  100  pour  100.  Andrews  a  contesté  ces  résultats,  dont  Baskcrville 
a  de  nouveau  maintenu  l'exactitude  (*"  '  **').  A  chaud,  l'acide  sulfurique 
concentré  réagît  vivement  sur  le  cuivre,  le  mercure,  l'aident;  il  se  dé- 
gage du  gaz  sulfureux  provenant  de  la  réduction  de  l'acide  par  l'hy- 
drogène naissant;  les  métalloïdes,  soufre,  sélénium,  tellure,  phosphore, 
arsenic  et  carbone,  donnent  de  même  du  gaz  sulfureux. 

Propriétés  physiologiques.  —  L'acide  sulfurique  concentré  est 
un  caustique  puissant  qui  désorganise  les  tissus  et  surtout  les  muqueuses. 
Il  exerce,  en  outre,  une  action  toxique  spécifique  sur  le  sangC"). 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  sont 
précipités  de  leur  solution,  même  très  diluée,  par  les  sels  de  baryum.  Le 
sulfate  de  barjum  formé  est  insoluble  dans  les  acides  dilués;  fondu  avec 
du  carbonate  de  soude,  sur  un  charbon,  t)  se  réduit  et  la  masse  obtenue', 
placée  sur  luie  pièce  d'argent  et  humectée  d'eau,  produit  une  tache  noire 
de  sulfure  d'argent. 

Applications.  —  (Voy.  Industrie  de  l'acide  tulfurique,  p.  407.) 

MONOHYDRATE  SULFURIQUE  SO'H*  =  98,08  (S:33,e9:  0  :K>.2e;  H  :2,03) 


Prâparation.  —  On  additionne  l'acide  pur  distillé,  de  5  millièmes 
d'anhydride,  introduit,  pour  pbis  do  commodité,  sous  forme  d'acide  de 
Nordhausen,  puis  on  refroidit  le  liquide  vers  — 10°-  L'acide  cristallisé 
est  alors  séparé  par  essorage  de  l'eau  mère  ("*). 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  sulfurique  réel  forme  des  cris- 
taux fusibles  à  -I- 10",b("');  fondu,  il  reste  facilement  en  surfusion, 
même ù  0». Sa  densiui  est  alors  1,84;.;  à  IS^rl.S-l'i:  à  24M,83I("'). 
à  0°  ;  1 ,857  ;  il  fume  légèrement  à  l'air  et  perd  déjà  de  l'anhydride  d'une 
lâçon  très  nette  vers  50*  fi  Hf;  il  commence  à  bouillir  vers  290°,  puis, 
au  fur  et  à  mesure  que  distille  un  acide  fumant,  le  point  d'ébullition 

An.  Ch.  Ph.  (7]-13-fl4-lK9S.  —  ("')  W.h.i.  Ara.  Chcm.  J.  >.  S.  1-2*2-1870.  —  (*»>)  Baher- 
*ii,LE.  1.  Am.  Chem.  Soc.  18-0i2-lS9S.  —  CMj  Basikhvim.k  et  Xiller.  t.  Am.  Chrm.  Soc. 
18-1873-1807;  Oicm.  ^.  77-I9I-I8W.  —  {>*■',  A.^mïws.  Am.  Chem.  J.  10-Î51-1888.  — 
(•"]   SiAMow,  Ar.  ïircbow.  02-WH873.  —  («"t    "o"-   Polj'-  J-  Diii^cr  300-868-1875. 
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s'élève  jusqu'à  538*.  A  ce  moment,  la  composilion  du  liquide  qui  con- 
tinue àdistillerest  80*11*  1/12H'0  ("').  Diltniar(**")  a  constaté  que  Facide 
sutfurique  réel  SO'H*,  distillé  sous  pression  réduite,  perdait  de  l'eau,  tandis 
que  sous  la  pression  ordinaire,  c'est  l'inverse  qui  a  lieu. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  sutfurique  réel  est,  d'après  Thoni- 
sen('"),  pour  ; 


SOï  +  H'O       = 

=  s U'ir*  liquide: 

!1,3S 

S  +  0'  +  H»0 

1!*,56 

S  +  O'H' 

19Î.9Î 

SO«  +  0  +  H*0 

33,  « 

SO'  +  O'  +  H' 

- 

12i,M 

Itcrthelot  a  trouvé  pour  : 

S  +  O'  +  IP 

_ 

193,0 

SU>  +  H«0 

— 

21,93 

Sa  chaleur  de  dissolution  est  pour 

;so'H'+n  H«0 

:  t7,S5  dlorieg. 

799 

:  n,64 

.Î99 

17,31 

199 

17,06, 

99 

le.te 

19 

16.M 

19 

16,256 

9 

14,95 

3 

13,10 

— 

3 

11,13 

— 

Sa  chaleur  spécifique  et  sa  chaleur  luoléculaire  ont  clé  déterminées  par 
Pfaundier  pour  les  températures  de  2'2*  à  i70*  : 


Ch.l.ur  s|«TifH)uc.      i:h.leur  q*écifiqu 

Je  16.    M» 

0.3313 

32.3  ;»- 

de  22  i    W 

0.355 

3*.790 

—        90» 

0.336 

3i,ggg 

—      100» 

0.338 

râ.l)U 

—      110" 

0.35» 

33.182 

-      120" 

0.360 

rù,280 

-      130» 

0,362 

33.176 

-      IW 

0,365 

35.672 

-      l.W> 

0,365 

35,770 

—      160» 

0,367 

.-«.986 

—      170» 

0.370 

36.260 

OIHYDRATE  SULFURIOUE  SO'H',H'0  =  SO(OH)' (S»'"'- »»•«:  H'0;15,52) 
Préparation.  —  On  obtient  facilement  cet  hydrate  en  additionnant 
l'acide  sulfuriquc  distillé  de  la  quantité  d'eau  calculée.  Par  refroidisse- 
ment au-dessous  de  0*,  on  uhlient  de  grands  prismes  à  si\  pans  qu'on 

—  ■'"',  IliTTUii.  Z.  Clieiii.  S-i-lK70.  —  »»  »"  TwHiiEx,  Tlicnnmlicm.  Intersurb.  3-235.  — 
{•m;  Bkkthkloi.  <:.  It.  78-716-1874.  —  >°'  Thoise:<.  Dcr.  r.hcu.  *k-wll.  6-1535-1873.  — 
[i^]  Pr>i.TBLEB.  Bcr.  Cliem.  Ucsi^ll.  3-798-1870.  —    *",   J.tCQCti.iix.  .Vu.  Ch.   Ph.  |3;-30- 


>ï  Google 


HYDRATES.  '  381 

sépare  par  essorage  de  l'eau  mère  adhérente  et  que  l'on  sèche  sur  une 
plaqtie  poreuse  {'"""'). 

Propriétés  physiques.  —  Les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  sur 
le  point  de  fusion  de  cet  hydrate  :  Marignac  indique  -+-  8", 5  ("*),  Jacque- 
lain  -hS'C"),  Pierre  et  Puchot  1\5{"').  D  à  0"  :  1,951  C^).  A  l'étal 
liquide,  cet  hydrate  reste  facilement  en  siirfusion  ;  sa  densité,  à  l'état 
liquide  et  à  0*,  est  1,792  ('")  ;  1 ,7585  :  1 .781  ('*"). 

Sa  chaleur  de  formation  h  partir  de  l'acide  suif  urique  II'  S  0'  est  : 

B*SO*  liquide  +  H* 0  liquide  =:H*S0*HI0  liquiile  +  B.S  cttorics. 
IPSO' wlide-l- ll'O  joli<le  =  H*SOMl'0  wlidc  +  7,S0  cloriM. 

Sa  chaleur  de  fusion  est  de  5,68  Cal.  ;  sa  chaleur  de  dissolution  pour  : 

rnSOMPO  Mlide  +  iiAq=   T.iaCil.C^] 
—        liquidr  -f-  n  Aq  =  10,B     — 

Un  mélange  de  5  parties  de  cet  hydrate,  cristallisé  arec  8  parties  tle 
neige,  produisent  un  abaissement  de  température  de  — 2ti*,25;  avec 
l'hydrate  liquide,  on  ohtient  —  19*,5  ('°°). 

Sa  tension  de  vapeur  est  : 

■     0" 0--,l 

50" 0~,8(»") 

lU»,.-! 5*",e 

17B<».a !54"- 

198" 585~,2 

20*>,5 711--,!  (««"l 

Chauffé,  cet  hydrate  commence  à  distiller  vers  205''-210"  en  perdant 
de  l'eau;  peu  à  peu  la  température  arrive  à  5?i8°,  point  d'ébullition  de 
l'acide  distillé  (Graham). 

TRIHVDRATE  SULFURIOUE  SO'H',  2H'0  =  J34,i  (SCH"; 73.13;  H'0;Sa.87] 
PrôparatiOD  et  modes  de  formation.  —  Lorsque  l'on  refroidit  une 
solution  d'acide  siilfurtque  offrant  aussi  exactement  que  possible  la  com- 
position S0'H'.2H'0  dans  l'air  liquide,  on  obtient  une  masse  vitreuse 
amorphe  qu'on  laisse  peu  à  peu  se  réchauffer  en  agitant  violemment 
aussitôt  qu'elle  commence  à  devenir  p&teusc  ;  il  se  forme  ainsi  des  cris- 
taux d'hydrate  qui,  après  quelques  liquations  et  séprations  des  eaux 
mères,  fondent  à  —  58°,9.  Un  acide  S0M1',21!'0,  refroidi  à  —  75"  avec 
im  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  se  prend  en  masse 
aussitôt  qu'on  l'amorce  avec  un  cristal  de  mémo  nature  (*"). 

Avant  qu'on  ait  pu  obtenir  cet  hydrate  à  l'état  solide,  on  admettait 
son  existence  en  se  basant  sur  deux  remarques  ;  1°  l'électrolyse  d'une 
solution  diluée  d'acide  sulfurique  fournit,  dans  la  cellule  du  pôle  positif, 

3i9-lS50.  —  ["■)   Pierre  et   Pdciot.   Anuiles  de   QiLinic   et  de  Physique  (5)-2-16l-1874. 

—  (»•]   BixHir.   An.   Ch.   Ph.   |3)-a4-531.|8«.   —  ("»)   Wacïewioihb.  Jihresb.   M»-1B*9. 

—  ("»j   Piirnii'  *t  PrcHOT.  C.  B.  78-910-187*.   —  (™}  IlsesiULT.   An,   Ch.   Pli.  (3)-ll>. 
173-1S45.    —    [X"]    Utk.    PIi.     tltg.    [4i-a«-503-1863.    —    (™)     Biho^.    Joum.    Soc. 
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un  acide  dont  la  coitanilnition  correspond  h  SOMl'.SU'OC"').  2"  Lors- 
<|u'on  njonte  de  l'eau  à  l'acide  siilfurique,  le  miiiange  possède  un 
volume  moindre  que  la  somme  dos  volumes  partiels  :  le  maximum  de 
contraction  coiTespondrait  à  Sl>'H'  +  2H'0  (l're)  et  100  vol,  se 
réduiraient  à  !)2"",14.  D'après  Tickering  (*""),  tette  observation  est 
inexacte. 

Hydrate  S0*H'.41I'0.  —  Cet  hydrate  est  caractérisé  par  un  point 
de  fusion  très  net  à  —  69°, 0  C*"). 

Hydrates  SO'll'.  GlPOet  SOMMOGà  200irO.  —  Ces  hydrates 
sont  considérés  comme  vraisemblables  par  MendelejelT  (""*) .  il  est  à 
noter  que  ce  chimiste  avait  admis,  par  suite  des  mômes  considérations, 
l'existence  de  l'hydrate  SO'H*.  211*0  que  Biron  a  plus  tard  obtenu  cris- 


Sulfates-  —  L'ucide  sulfurique  étant  bivalent  fournit  deux  séries  de 
sels;  les  sulfates  neutres  S  0*  M*  et  les  sulfates  acides  ou  bisulfates  SO' M  H. 
Il  existe  aussi  des  sulfates  sur-.ici<lcs  peu  stables,  et  des  sulfates  basiques 
généralement  insolubles. 

Les  sulfates  neutres  sont  généralement  bien  crislallisés  et  contiennent 
souvent  de  l'eau  de  cristallisation;  ceux  des  métaux  lourds,  à  l'exception 
du  sulfate  d'argent,  ont  une  réaction  acide  en  solution  aqueuse;  ils  se 
combinent  souvent,  entre  eux,  en  fournissant  des  sulfates  doubles.  Les 
sulfates  de  magnésium,  zinc,  cuivre,  fer,  nickel,  cobalt,  retiennent  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  ne  perdent  que  vers  200".  Les 
sulfates  alcalins  sont  volatils  au  rouge  bbnc  sans  décomposition;  ceux  de 
magnésium,  calcium,  plomb,  perdent  dans  les  mêmes  i-onditiona  de 
l'anhydride  sulfurique  ;  ceux  de  barj-um  et  de  strontium  ne  se  décom- 
posent qu'au  point  de  fusion  du  fer.  Cbaufies  avec  du  charbon,  les  sid- 
fates  fournissent  soit  du  sulfure  (sulfates  alcalins),  soit  un  oxysnlfure 
(sulfate  manganeux),  soit  l'oxyde  du  métal  (sulfates  de  zinc  et  de  magné- 
sium), soit  enfui  le  métal,  si  l'oxyde  est  facilement  réduit  pur  la  chaleur. 
L'hydrogène  agit  comme  le  cirbone. 

Les  bisulfates  sont  dissociés  ù  cliaud  avec  départ  d'acide  sulfurique  ; 
ceux  des  alcalis,  chanfrés  avec  précaution,  se  transforment  d'abord,  avec 
perte  d'eau,  en  pyrusulfates. 

Peroxydes  BUlfuriques.  —  La  découverte  de  cette  classe  de  com- 
posés est  due  à  Bertlielot  (^)  qui  en  étudia  les  principales  propriétés. 
Leur  étude  est  loin  d'être  terminée.  Actuellement,  les  chimistes  sont  à 
peu  près  d'accord  pour  considérer  comme  bien  défînis  l'anlivdride  S'O', 
et  les  acides  IIO.SO".  0  .  0  .  SO'Oll  et  HO. SO'. 0.011.  " 

iliim.  Rutw.  31-jn;  Clictn.  C'iilr.  B!.  [2;- 187-1 890.  —  ,««)  BotBOOLi.  C.  B.  70-101-1870; 
U.  Soe.  Ch.  (2;-ia-iô.VI869.  —  («*■)  PitiKRiïG.  lllipm.  S.  6li-11-l«02.  —  [«*'')  Bïv 
DKLtJEFK.Z,  pii.  tluTn.  1-273-11187.  —  i™)  llERiHELor.  en.  86-20  et  71-1878.  —  ("•)  Bui- 
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ANHYDRIDE  PERSULFURIQUE    S'0'^17r>.l2    {S  :  50.40:  0  ■  03,50) 

Préparation.  —  Ou  peroxyde  du  soul're  a  été  découvert  par  Ber- 
tlielot  ("')  qui  le  prépuru  ou  soumctbinl,  n  l'action  de  l'effluve  électrique, 
sous  forte  tension,  uu  mélange  d'anliy<)rtdc  sulfureux  et  <)'oxygènc  à 
volumes  égaux. 

Propriétés  physiques.  —  L'auliydride  sulfuri(|uc  cristallise  eu 
aiguilles  opaques,  lamelles  ou  grains  cristallins  fusibles  vers  0*.  Sa  ten- 
sion (le  vapeur  est  considérable,  ce  qui  le  rend  très  subliinable.  Du  peut 
le  conserver  peitdaut  quelques  jours  sans  altération,  à  basse  température, 
mais  il  se  décompose  peu  à  peu  en  oxygène  et  anhydride  sidfureui.  A 
cliaud,  cetledécompositiouesl  immédiate.  Sa  chaleur  de  formation  est  pour 
'i  SO"  H-  0  :  —  13,8  cal.  ;  pour  S'  -l-  0'  :  H-  126,«  cal.  ;  pour  2  SO'  +  0*  : 
-+-  50,ti  cal. 

Propriétés  chimiques.  —  L'air  humide  décompose  l'anhydride 
persulfurique  qui  dégage  alors  des  vapeurs  blanches  contenant  de  l'acide 
sulfurique.  I.e  noir  de  platine  le  détniît  en  mettant  de  l'oxygène  en 
liberté.  L'anhydride  sulfureux  s'oxyde,  à  sou  contact,  en  anhydride  sul- 
furique; dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il  réagit  sur  le  gaz 
sulfureux  avec  formation  d'anhydrides  ditbiunique  et  sulfurique 
S'0'  +  2S0'  =  2StP-l-S'0':  l'eau  dissout  l'anhydride  persulfurique 
avec  dégagement  partiel  d'uxygciie  et  Formation  d'une  solution  qui  oxyde 
l'iodure  de  potassium,  l'acide  sulfureux,  le  sulfate  ferreux,  etc.  Il  est  à 
noter  que  l'acide  arsénieux,  l'acide  oxalique  et  l'acide  chromique  ne  sont 
point  oxydés  par  cette  solution,  ce  qui  la  distingue  de  l'eau  oxygénée. 

ACIDE   PERSULFURIQUE  S>0*H'=  194,14   (S:35,03;   0:65,03;   H:t,Ot) 

so'<oh1o>«' 

Formation.  —  Lorsqu'on  dissout  l'anhydride  persulfurique  dans 
l'eau,  il  est  probable  qu'il  se  forme  de  l'acide  persulfurique  par  hydra- 
tation; Bertlielot  a  même  transformé  l'acide  en  sel  de  baryum  soluble, 
mais  trop  instable  pour  qu'on  puisse  réussir  à  l'i-soler  de  sa  solution  C"'). 
Depuis  ce  travail,  on  a  dimné  de  nouveaux  modes  de  formation  de  cet 
acide,  mais  on  ne  l'a  jamais  isolé  fi  l'état  pur,  par  suite  de  sa  grande 
instabilité.  On  obtient  ime  solution  d'ncide  persulfurique  par  le  mélange 
fait,  fi  froid,  d'une  solution  d'eau  oxygénée  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  ou  dilué  de  moins  d'une  molécule  d'eau,  par  l'électrolyse  de 
l'acide  sulfurique  concentn!  C"')  ;  avec  un  acide  de  densité  1  ,.ï î)  ii  1 ,50 
fX  par  l'emploi  d'uii  courant  de  500  ampères  par  décimètre  carré,  ou 
obtient  un  rendement  de  t57,5   pour  100  C^).   Il   s'en  fonne  dans   la 

TNiLUT.  C.  R.  90-531-1880.—  ;*"]  Beutbiiot.  C.  R,  113-UI8-1801.—  (="]  Elm  M  ScbSii- 
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siilution  sulfuriqiio  <irs  ncfumiilatciirs,  et  cet  acide  jonc  un  rdic  im- 
portant dans  la  marche  de  ces  appareils  (*"-■'«). 

Les  seU  de  cet  aride  s'obUonnent  fucilement  jiar  l'électi'olysc  des  sul- 
fates acides.  Marshall  ('")  a  obtenu  le  sel  de  potassium  de  cette  façon, 
pour  In  première  fois;  on  le  prépare  industriellement  ainsi  que  son  sel 
d'ammonium  C^).  Voy.  t.  III,  p.  i!20. 

Propriétés.  —  l.a  chaleur  de  formation  de  l'acide  persulfurique 
est,  i)  {rariir  du  soufre  rhombiquc  : 

S'  +  0'  -H H'  -f-  nll'O  =  316,2  Cal. 
S'  4-  0'  H- H'O  4-  nll'O  =  247,2  Cal. 
Sa  décomposition  fournit  : 

S*0»H*nH'04-Il'0  =  2S0'H'nH'0  + 0  +  54,8  Cal.  {•"). 
Sa  grandeur  moléculaire  a  été  déterminée  indirectement  par  l'éttidc  de 
ses  sels;  ils  correspondent  tons  à  S'O* M' ("***"). 

Réactions.  —  ¥,n  général,  on  emploie  les  .«ets  de  cet  acide,  et  sur- 
tout celui  d'ammonium  qui  est  assez  sohible  dans  l'eau.  Chauffés,  ils  se 
li-ansformenl  en  sulfates  avec  départ  d'oxygène;  il  en  est  de  même  lors- 
qu'on fait  longtemps  bouillir  leur  solution  aqueuse  ;  l'acide  chlorhydriquc 
s'oxyde  avec  départ  de  chlore  ;  l'iodure  de  potassium,  eu  solution  acide,  ' 
est  assez  lentement  oxydé  avec  formation  d'iode,  et  plus  tard  d'iodate 
s'il  y  a  un  grand  excès  de  pcrsulfate.  L'acide  pcrsulfuriquo  et  ses  sels  ne 
décomposent  ni  l'acide  permanganique,  ni  f'acide  chromique. 

Les  métaux  :  fer,  zinc,  aluminium,  cadmium,  magnésium,  cobalt, 
cuivre,  etc.,  se  dissolvent  sans  dégagement  d'hydrogène  et  se  trans- 
forment en  sulfates.  L'argent  se  transforme,  d'abord  en  sulfate,  puis  en 
peroxyde  AgO;  ie  thiosulfate  de  baryum  fournit  un  tétrathionate("'). 
Le  sesquioxyde  de  chrome  et  ses  sels  foumimtentde  l'acide  chromique; 
les  sels  de  manganèse  laissent  précipiter  en  solution  acide,  neutre  ou  ammo- 
niacale, du  hioxyde  {'").  On  peut  encore  employer  les  persulfates  comme 
dépolarisants  à  la  place  de  l'acide  azotique  ou  chromique;  on  s'en  sert 
aussi  comme  oxydants  dans  l'analyse  volumétrique.  Les  persulfates  oxydent 
les  matières  oi^niques;  l'alcool  est  transformé  avec  un  excellent  rende- 
ment en  ahléhyde,  le  chlorhydrate  d'aniline  en  un  précipité  lileu  inso- 
luble, etc.  ("****'). 

Lorsqu'on  disï!out  un  pcrsulfate  dans  l'acide  sulfurique,  il  se  forme 
d'abord  l'acide  libre  correspondant  S'O'II*;  mais  l'acide  persulfurique 
étant  peu  stable,  il  se  produit  ensuite  une  hydrolyse  assez  rapide  qui 

iiEHR.  l.  Elcklrolcclin,  iiiid  filfiklracb.  a*9-(7 1-468-1805.  —  («»]  HcaooT.  Z.  Ekklro- 
li-clm.  und  Eritclrocli.  273-18D3.  —  ("»)  Elbs  ei  Scnô-ihehii,  l.  Elcklralpelin.  nnd  Elekinidi- 
!'2>-i71-18g&.  —  ("I)  Xarshall.  J.  Clivm.  Sor.  09-771-1891.  —  (•■■)  Bertiieuit.  T.  R. 
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<Ionnr  ii(iissaiici>  ii  i'acido  inoiio|)('rsulfunquc  (voy.  plus  Ikis);  plus  tard, 
riiydnilrsc  sa  contiiiiic  avec  forniatioii  d'caii  MXTf;on('>f<  et  d'acidi!  siiifii- 
n<)iie. 

La  solution  d'acidf  [icrsulFui-ique  se  distin^fiif  di>  Tctnu  oxygénée  en  vv 
(fu'pllc  ne  décoloiv  pas  le  permanganate,  en  solution  dilnée.  De  pins,  elle 
ne  donno  pas,  avec  la  solntion  sulfurique,  d'acide  titanirpie,  la  culoi-alion 
jtiune  earac  té  ris  tique  de  l'eau  oxygénée.  I^s  prrsulfntes  fournissent,  avpe 
une  solution  d*aniline  à  2  )>our  100,  un  précipité  bnnuonnigé  qui  se; 
«lissout  dans  l'acide  chlorhydriqtie  avec  une  roloration  jaune,  itassaul  au 
violet  par  Ttietion  <le  la  chaleur.  Cette  réar'.ion  est  cai-actéristique  <les 
I>ersulfate8("'), 

ACIDE    MOHOPERSULFURIOUE  '.iri,lf  He  Cara   ^^(^^'^'^ 
SO»H'r=  tl4.0fi  (S;Î8,10;  O:10.\r,:  WA.W 

L'étude  de  i;et  acide  est  loin  d'être  complote:  Caro(""|  l'a  découvert 
en  étudiant  les  réactions  des  solutions  sulfuriques  de  p4>rsulfa(es  ;  Bacyei* 
ot  Villiger  en  ont  lixé  les  roiiditions  de  formation  et  donné  les  réactions 
t'umctéristiquos. 

Formation.  —  On  obtient  une  solution  d'acide  niono|)ersulf(u-îque 
(•n  dissolvant,  à  froid,  un  [lersulfatc  dans  l'acide  sulfurique.  puis  en 
«liluanl  la  solution  ("'):  il  se  forme  encore  (lar  l'électi-olyse  d'une  soin* 
tîon  concentrée  d'acide  sulfurique  ('")  ;  si  l'acide  électrolysé  est  de 
moyenne  concentration  (environ  1,4  de  densité),  il  si>  forme  tout  d'abord 
de  l'acide  persulfurique  qui  s'hydrolyse  ensuite  : 

^"^0H  KO' 

il  en  sera  de  même  en  laissant,  jtendant  quelques  jours  eu  contact,  l'acide 
jifirsulfurique  avec  de  l'acide  sulfurique  à  40  pour  1 00. 

PropriétÔB.  —  L'acide  monogwrsuiruriqne  se  distingue  nettement 
(l'une  jtart,  de  l'eau  oxygcin>e  en  ce  qu'il  ne  n'diiit  jNis  le  permanganate 
et  ne  jaunit  pas  l'acide  titanosulfurique,  et  d'autre  part,  il  diffère  de 
l'acide  pcrsulfuriquc,  parce  qu'il  met  immédiatement  l'îode  en  liberté 
dans  une  solution  acide  d'iodure  de  potassium  ('"j:  de  plus,  sa  solution, 
neutralisée  par  la  potasse,  fournit  un  sel  de  potassium  très  solublc  et  qui 
ne  donne  aucun  précipité  et  aucune  coloration  avec  l'aniline  ('"'):  si 
l'on  chaufTc,  il  se  produit  du  nitrosobenzène. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  s'hydroivse  lentement  eu  fournissant 
fie  l'eau  oiygénée  :  SO»!!'  h-  11*0  =  SOMl'  +  ll'O'. 

Le  platine  colloïdal  agit  sur  ses  solutions  on  dégageant  tout  l'oxygène. 
Slater  Priée  ('"),  qui  a  étudié  quantitativement  cette  réaction,  y  trouve 
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D,9,:,zcGby(^jOO^Ie 


(lue  confirmai  ion  dr  la  fonimle  de.  Rncycr  cl  Vîlligor  rontro  l'opinion  de 
Lowry  el  Wcsl  qui  lui  atlribuenl  la  formule  4S0"H'0'("^ '""'). 

Un  mélange  d'acide  monopcrsuiriirîqiic  el  de  pennan^nato  fonne, 
peiit-éfre,  l'oxydant  le  plus  énci:gique  qu'on  connaisse  en  solution. 

Nous  exposons  ici  le  résumé  des  études  de  difTérenls  auteurs,  qui 
donnent  une  autre  intorprélation  des  faits  obsci'vi'-s  avec  les  solutions 
sulfuriques  diluées  de  |)ersulfatcs  :  Annstronf(  et  Lowi-j("*|  admettent 
l'existence  d'un  acide  porlétrasulfurique  -iSO'.H'O':  d'un  acide  perdî- 
sulfurique  SO^ll'et  d'un  acide  peranhydrosulfuriqtio  S*(t*ll'  qui  serait 
identique  à  l'acide  nionopersuifurique :  la  solution  nctiire,  obtenue  en 
raturant  la  solution  de  Caro  par  le  carbonate  de  chaux,  contiendmit  le 
sel  CaS'O"  qui  se  décompose  facilement  suivant  : 

CaSMr-+-ll'0  =  CaS0'-i-ll'S()'-+-O'. 
Lowry  cl  West  ('"""')  considèrent  l'acide  monopersulfuiique  comme 
possédant  la  fornu^e  480*. Il' 0*.  et  forme  d'aprt-s  : 

!2K'S'0"-i-ail'S0*=:2II'S'0'^-  =  H'S*O"-i-IPO'. 
Armstronp  cl  Hobeilson  C"*)  admettent  l'existence  de  la  série  SU^ll'O' 
acide  persulfurique  (nionopersuifurique);  2S(HII'0'  acide  dipcrsulfu- 
rique  (persuifurique);  ôSO^H'O'  acide  Iripersulfuriqiie:  ■tSCFH'O" 
acide  létra|»ersulfuriqne.  Ce  dernier  se  formerait  en  présence  d'acide 
suiftirique  ti-ès  concentré  et,  par  dilutions  successives,  on  nbticnrirail  le^ 
acides  de  celte  série  dans  l'ordre  indiqué.  Ces  acides  auraient  été  obtenus 
par  Berlhelot,  en  mélangeant  de  leau  oxygénée  el  de  l'acide  sidfuriquet™). 

ACIDE  DE  CARO  CONCENTRÉ 

Nous  platons,  sous  ce  titre,  l'étude  du  produit  otilenu  en  Imitant  les 
|)ersulfates  |Kir  l'acide  sulfurique  réel  SO'jI'  ou  tout  au  moins  à  6ti  B*". 
i)n  obtient,  en  n|iérant  à  froid  et  avec  un  |>ersuirate  pulvérisé,  une  masse 
posst'danl  imc  odeur  qui  rappelle  celle  du  chlorure  de  chaux,  el  qui  pos- 
sède des  propriétés  toutes  différentes  de  celles  de  l'acide  inonopersulfu- 
ri<|ue.  Ce  produit  réduit  énergiquement  le  permanganate  de  potasse  pul- 
vérisé ou  en  solution  sulfurique  concentrée:  il  réduit  de  même  l'acide 
rlinuni(|ue,  fournit  avec  les  acides  chlorliydriqiie  et  brom  hydrique  gazeux 
ou  en  sohdion  coneentrce,  dti  chlore  et  du  brome,  mais  il  n'attaque  pas 
l'acide  fluorhydrique  l'^')  :  il  fournil,  avec  le  réactif  titnuosulfurique,  une 
coloration  jaune,  comme  l'itan  oxygénée  ("').  Bach  a  supposi'>  qu'il  y  avait 
l'oniiation  d'un  peroxyde  d'un  degré  supérieur,  d'autant  plus  que  la 
4juantilé  d'<ixïgène  qu'il  dégage  avec  le  permanganate  est  supérieure  de 
l.ï  au  l'apport  M'O'  :  jt):  cette  manière  de  voir  doit  être  abandunnée,  de 
nouvelles  expériemes  lui  ayant  montré  que  l'acide  chroniitiue  se  réduit 
suivant  le  mode  normal. 
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Haejd-  et  VillifîPr('^")  ont  admis  provisoii-ciiirnt  lu  pn'-sonic  pOMtiiblc 
ilim  ppi'nxydp  SMl". 

ACIDE  THIOSULFURiaUE  [Aride  hspotulflmux,  «cidr  rfrtftion«u-.)SO>^j;'J[ 
S'fPII'  — IH.Ii  ;S::i6.18:   Ihiî.OS:   11:1,77) 

Historique.  —  ('■(■st  Clmiissipr (|iii.  lo  premu-r,  en  i 793,  a  obtenir 
II'  Ihiosulfiile  lie  Mnliinn.  en  rhen-lianl  à  pn-pnrer  du  cnrbonale  Ae  sodium 
jKu-  fiisinii  dn  sulfate  de  sodium  aver  du  eharbuu.  Gay>Liiss«c  en  continua 
l'étude  en  1K13,  et  noinntn  IVide  nmtvnu  dans  <-os  sels,  arido  hyposul- 
hireiis. 

1-e  nom  d'acide  tliiosuiruriquc,  proposé  par  Wa^înerl"'),  rend  bien 
couipto  de  la  ronstikition  do  cet  acide  et  devrait  d'autant  phis  être 
employé,  i|u'tl  évite  la  confusion  facile  avec  l'acide  hydrosulfureux  de- 
Schûtïeiiberger. 

Préparation.  —  On  n'a  jamais  obtenu  l'acide  thiosnlfurique  autre- 
ment qu'en  solution  très  diluée  et  fort  instable.  Certains  chimistes  dou- 
tent même  de  son  cxisteuee  à  l'étal  libre. 

Itosei'")  aTiiriuo  eu  avoir  obtenu  une  solution  stable  diluée,  par  le 
procédé  suivant  :  un  mélnngi^  «le  cadmium  pulvérisé,  de  sulfure  de  cad- 
mium et  de  soufre,  humecté  d'alctml,  est  soumis  h  l'action  d'une  solu- 
tion d'acide  sulfureux:  après  filtnitîon  et  évaporation  de  l'acidi;  sulfureux 
en  escé»,  on  précipite  le  cadmium  par  l'hydrogène  sulfurt-,  on  filtre  et 
l'on  ebas.se  l'excès  de  ce  dernier  gaz.  On  obtient  ainsi  une  solution  qui 
présente  tous  les  eamrtères  de  l'acide  thiosnlfurique  et  les  garde  fort 
longtemps  | à  mois  environ). 

Il  est  assez  pmltable  que  lto.<e  avait  ubteim  de  l'acide  pentatli ionique 
ipii  peut  se  former  dans  ces  conditions. 

Kliickiger  a  trouvé  de  petites  quantités  de  cet  acide  dans  divers  échan- 
lillons  de  soufre;  il  provient  de  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le 
stuifrc  :  il  XO",  et  en  vase  clos,  In  solution  d'acide  sulfureux  réagit  sur 
le  soufre  bien  divisé  l'I  fournit  une  notable  <[iiaiitit('>  d'acide  thiosul- 
furique  (™|.  Itebns  a  contesté  cette  réaction  qui  a  été  discutée  à  nouveau 
[Hir  Coleliix  (~'|.  (lelni-ci  constate  bien  la  formation  d'un  aride  infériettr 
dn  soufre,  mais  n'est  ps  nlTirmatif  sur  sa  nature  exacte:  ce  pourrait 
être,  d'aprt's  lui.  un  acide  de  la  série  tbionique  et  prolmblemont  l'acide 
trithionique. 

Modes  de  lormation  des  tbiosuUates.  —  On  obtient  avec 
facilité  les  tliiosulfates  alcalins  par  ébuUition  des  solutions  t)<|ueuses  de 
sidiiles  avec  du  soufre  :  M'SO=-)-S  =  M'S'0% 

Ils  se  fonnent  eiieoiv  ;  par  fusion  des  carbonates  alcalins,  des  alcalis  et 
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(les  bases  alcaliiio-terrciises,  nvcc  du  soufre,  ou  par  ébutlilion  «lit  lcui'5 
solutions  aqueuses;  il  se  forme  en  même  temps  des  polysulfures  : 

0MOHH-12S=!2M'S'H-M'S'O=  +  3irO. 
Il  se  produit  par  oxydation  à  t'air  ou  sous  l'influence  du  bichramaU;  di' 
|>olassium,  des  poivsulfures  M' S*,  M' S',  M'S',  M'S'C™).  Exemple  : 

'iM'S'  +  4K'Cr*0"  +  H'0=2M*S'0=+3K'S'0'+iCr'O=-j-2KOII. 
Les  monosulfurcs  fournissent  aussi  des  thiosnlfates,  mais  il  faut  oxyder 
leur  solution  par  ébullition  avec  le  bioxyde  de  manganèse  : 

M'S-l-8MnO'  +  H'0  =  M'S'0^  +  2MOH  +  4Mn'0'("'); 
on  peut  aussi  traiter  tes  monosulfures  ou  les  jtolysulfures  par  l'acide  sul- 
fureux ou  les  sulfites.  Exemple  :  2M'S  +  3SO*  =  2M'S'0'  +  S.  Powel 
et  Atkins  (™)  ont  basé,  sur  cette  réaction,  im  procédé  pour  la  préparation 
on  grand  des  tliiosulfates.  L'îodc  oxyde  un  mélange  de  sulfite  et  de  sul- 
fure de  sodium  en  fournissant  quantitativement  du  thiosutfate  de  sodium  : 
Na*S  +  Na'S0'  +  2I  =  .NVS'0'  +  2Nal{°«);  ou  obtient  encore  des 
thiosnlfates  par  décomposition  des  hydrosnlfites  et  des  sels  de  la  série 
thionique  (Voy.  ceux-ci).  Ilalphen  obtient  des  tbtosulfates  par  électrolyse 
de  la  solution  ammoniacale  des  sulfites  alcalins  ("•). 

Propriétés.  —  Lu  formation  de  lacide  tbiosnlfurique  est  cndo- 
Ihennique  à  partir  de  l'acide  sulfureux  : 

SO*+S-(-Aq  =  — 1,61  calories;  SO'Aq  +  S=  — 9,51  calories  (""i. 
A  partir  des  éléments,  sa  formation  est  exothennique  : 

S" -H  U' + 11' -f- Aq  =  i  .57 ,86  calories  ; 
son  oxydation  en  acide  sulfurique  est  iiccompagnéc  du  dégagement  iK' 
215,34  calories.  Les  chimistes  ne  sont  pas  encore  d'accord  sur  les  phé- 
nomènes qui  se  passent  lorsque  Ton  ajoute  un  acide  à  une  solution  d'un 
Ihiosulfate.  On  a  remarqué  que  l'addition  d'un  acide  à  une  solution  de 
thiosulfate  ne  provo(|ue  pas  immédiatement  la  précipitation  du  soufn'. 
aussi  a-t-on  pu  croire  que  l'acide  thiosulfnriquc  existait  pendant  nn  temps 
très  court  dons  cette  solution.  Colefax  C^j  a  défendu  cette  opinion.  Par 
contre,  llollemann  ('")  et  Œttingen("')  pensent  qu'au  moment  même  où  le 
sel  est  décomposé,  l'acide  thiosulfurïque  se  détruit.  En  effet,  si  l'on  aci- 
dulé une  solution  de  thiosulfate  de  sodium,  puisque,  sans  attendre  qu'elle 
se  trouble,  on  la  réalciilinise  avant  toute  ap|tarition  de  soufre,  on  obsene. 
après  quelques  instants,  que  la  solution  neutralisée  laisse  déposer  du 
soufre  :  il  faut  donc  admettre  que  ce  derniet'  était  transitoirement  à 
l'état  soluble  dans  la  liqueur,  ce  qui  a  pu  faire  croire  à  la  stabilité  rehi- 
tive  de  l'acide  thiosulfurïque.  Vaubclf"')  admet  que  la  décnm|)ositioii 


511-iS04.  —  (•")  Kksslkb.  Ah.  PU.  Chcm.  Pofnc-  74-275-1R18.  —  ;":)  Doxjin  cl  MCllkek. 
l>oIvl.  J.  ninglcr  3S7-I i-%lK8S.  —  (™1  PaviïL  cl  ATkrM.  Hcr.  Chcm.  Gcn-li.  10-3it(i- 
18Î7.  —  (»»,  Sphisu.  Bcr.  Clifm.  Gesdl.  7-1157-187*.  —  {"")  Halpbes.  J.  Ph.  |.>:- 
39-571-18111.  —  ["'}  Thoïsej.  Bcr.  Clicni.  Ccscll.  8-irw5-I»i7r>,  —  («»)  Hoii.ma.xx.  Z.  |iIi. 
«hem,  33-:iU0-l(W0.  —   ;«']  Uttmr.ts.  Z.  pli.  Oicm.    33-l-iniW.   —  ;•";   V.iïbel,    Z«i1. 


>ï  Google 


ACIDE  DITiriOMUlt:.  31t!l 

(ioH  Ihiosulfalfs,  |)iir  Us  aciilt>s,  se  fait  d'aprûs  iiiu'  réui-tîon  fiirt  coniiili- 
.|nèe  dont  voici  les  phiwcs  :  S'(>'li'  =  H'S-l-S(P  =  SO'H-S  +  ll'0: 

2H's  +  so'=."S4--iH'0;     3lI^s-^so'=4S-^:îIlM). 

Réaction  des  thlosullates.  —  Les  si>ls  alcalins,  chauRë»  k  haiilc 
Icmpé rature,  se  déconi)ios('nt  et  rournisspiit  un  mélange  do  sulfate  et  de 
sulfure  :  4>VSMy^  n.Na'SO'-f-Na'S'.  Par  ébniittion  prolongée  de 
leurs  solutions,  il  se  forme  du  sulfate  avec  dégagement  d'hydrogène  sul- 
furé. Les  (hiosulfates,  dont  le  métal  est  précipitablc  |)ar  ce  dernier  gaz, 
produisent  naturellement  un  pn>cipitè  de  sulfure  métallique.  Les  sels 
idraliiio-terreux  founiisaent,  i>ar  l'action  de  la  chaleur,  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  un  peu  de  soufre  ;  le  rtïsidu  est  formé  d'un  mélange  de  sul- 
fure el  de  sulfate  alealino-teri'cnx. 

L'iode  transfonne  (|nanlitalivenkenl  les  thiosulfates  en  tétraihionates  : 
'JM'S'0*-(-2l=^2MI +  M'SMI*.  La  solution  de  chlorure  fen-ique  en 
fuit  autant,  à  45°;  à  fi-oid,  il  se  fait,  comme  produit  intermédiaire,  une 
solution  ronge  d'hyposullite  ferrique.  Le  chlore,  les  liypochlorites,  les 
permanganates,  eu  solution  alcaline,  oxydent  les  thiosulfales  et  les  trans- 
forment en  sulfates.  I, 'acide  chromîque  foundt d'ubord  de  lacide  télra- 
Ihionique,  dont  Longi|"^|  a  prouvé  analyliquement  la  formation  transi- 
loire;  si  l'oxydant  est  en  excès,  (ont  le  soufre  passe  à  l'état  d'acide  sul- 
fiirique,  sinon  il  y  a  fornuitiiui  d'hydrogène  sulfuré.  Aariand  ("')  a 
nhservé  que  les  Uiiosulfutes  additionnés  de  hisulfite  alcalin  devenaient 
shihies  en  présence  d'un  aci«le.  On  utilise  cetl<<  ))ropriété  junir  ia  conser- 
vation des  bains  de  tisiige  en  photographie. 

ACIDE  onHmmaut  Afijf  hypoMiiruriqu/-)  H'S'0'^i«2.ii 

iS:5tt.i5;  «:M.3l;  HM.Ss; 
Préparation.  —  t>n  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfuivus  dans 
(le  l'hydrate  de  sestjuioxyde  de  fer  en  suspension  dans  de  l'eau  maintenue 
il  (1°.  Il  se  produit,  d'abord,  luio  solution  roiige-lirun  de  sulfite  ferrique, 
qui  passe  rapidement  au  vert  pâle,  avec  formation  de  dithionalc  et  de 
sidlite  ferreux.  I-i  liqueur,  précîpilée  par  l'eau  de  barylr,  fournit  après 
lillration  du  dilhionate  de  baryum  qu'un  décompose  ensuite  par  la  qiian- 
litc  esacte  d'acide  sulfiiriqne  nécessaire  pour  précipiter  la  haryle.  bi 
solution  obtenue  peut  être  éva|>orée  à  froid,  dans  le  vîde,  juscju'à  la 
densité  I,^f7.  Au  delà,  il  y  a  décomposition  de  l'acide  dithionique  en 
acides  sulfurique  el  sulfureux.  La  réaction  est  quantitative,  suivant 
l'équation:  5SO'-+--iFe(UII)=  =  FeSO=-i-FeSMr-f-3irO  ("■="). 

Modes  de  formation.  —  Welter  et  Cay-Liissac  ("'),  qui  ont  dé- 
couvert cet  acide,  le  pivparaient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
sulfureux  en  présence  de  bioxyde  de  manganèse  très  divisé,  en  suspen- 
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sioii  dans  l'eau  glacée,  La  ronction  qu'ils  in(lii|iiai<'iil  :  MnO'  +  2S(f' 
+  MnS'0*  lîtait  trop  simple  et  ne  concoi'dait  pa»  avec  les  fails  «bsem-s  : 
il  se  forme  en  effet,  en  mdme  temps  que  du  dilhionalo,  une  forte  i|Uiiii- 
tilé  (le  sulfate  manganeux,  qui  peut  atteindro  neuf  fois  le  poids  du  ditbiii- 
nate  obtenu.  Aussi  Spring  c(  Bourgeois  ("")  avaient-ils  admis  les  deux 
réactions  simultanées  :  SO'  +  Mn  0'  =  Mn  SU',  favorisée  par  une  trmp»>ra- 
lure  élevée,  et  2  SO'H'  +  MnO'^MnS'0'-(-ll'0,  se  piWutsantà  bassi- 
température.  Gelisl"'),  en  étudiant  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur 
l'oxyde  de  fer  hjdraté,  a  constaté  que  la  réaction  se  passai!  en  deux 
phases  :  1"  il  y  a  d'abord  formation  de  sulfite  ferrique,  solublc  en  ronge  : 

2Fe(01l('-t-3H'SO'  =  Fe'(SO')=^-^ll'0; 
puis  2"  la  solution  rouge  passe  au  vert  pâle  avec  formation  de  sulfite  cl 
de  dithionatc  ferreux  :   Fe'(SO')»=  FeSO'n- KeS'O'.  J.  .Meyerpl  ii 
montré  qu'une  réaction  analogue  se  produit  avec  le  bioxyde  de  niniig^- 
nèse  :  on  peut  ici  admettie  trois  phases  dans  la  réaction  : 

1-  ■2MnO*  +  3H*SO'  =  Mn'(SnY  +  5H'0-J-0: 

*■  Mn'(SO')'  =  MnS()'+MnS'0'; 

3.  MnSO'-(-0  =  MnSI)*; 

il  a  été  cependant  impossible  de  démontrer  l'existence  d'un  niaiiginii- 
sullitc  dans  la  réaction,  mais  on  peut  y  déceler  la  présence  tempoi-air<- 
du  manganosulfite.  Les  peroxydes  de  sodium,  do  magnésium,  de  ploinli 
n'oITrent  pas  ces  réactions  et  ne  donnent  pas  de  dithionates.  Carpen- 
tcr  ("')  a  étudié  l'action  du  gaz  sulfureux  sur  les  sesquioxydes  de  fer. 
de  manganèse,  de  cobalt  et  de  nickel.  L'oxyde  di;  fer  donne  la  quantité 
théorique  de  dithïonate  ;  avec  l'oxyde  de  manganèse,  on  n'obtient  que  IjTt 
du  rendement  calculé,  avec  l'oxyde  de  cobalt  l/(,  enfin  le  rendement  est 
nul  avec  le  scsquioxyde  de  nickel.  On  obtient  encore  des  ditliionates,  en 
soumettant  des  solutions  de  sulfites  à  l'ébuliition,  en  présence  de  bioxydt* 
'do  manganèse!™);  en  oxydant,  par  le  pcraianganale  do  potassium,  une 
solution  d'acide  sulfureux  C""^),  ou  une  solution  d"hïposulfite("°|,  ou 
de  trithionate  ('^).  ou  par  oxydation  ti  l'air  d'une  solution  d'acide  sulfu- 
reux ou  de  sulfite  acide  d'ammonium  ("""'^).  Itathke  et  Z3chiesclie(^| 
ont  observé,  qu'en  dissolvant  du  sélénium  dans  une  solution  bouillaiilt- 
d'un  sulfite,  il  se  forme  d'abord  nu  sélénotrithionate  (|ui  se  décompose 
ensuite  en  sélénium  et  dithionate  :  K*S'ScD*  =  Se-(-K'S'0*;  il  se 
forme,  en  même  temps,  du  sulfate  et  do  l'hyposulfite.  Sokolow  et  Mar- 
cbewski  ont  cru  avoir  obtenu  du  dithionate  de  sodium  en  faisant  réagir 
une  solution  faible  d'iode  sur  une  solution  de  sulfite  acide  de  sodium  (***). 

[.rwic.  An.  CM.  III.  10-.M'Mfll9.—  (M^j  Smiimi  .^L  I)ain«i:ms.  «.  Ac.  Bi-Ir.  Ï  -45-1M-t87K. 
—  :>">;  Meiïr.  B«t.  Clicm.  Gvsetl.  34ÂW6-1Wt.  —  '"■)  i:>npKiTKii.  Proc.  Chem.  Soc.  17- 
213-1001.—  «*)  HiiEB.  J.  |.r«lit.  Chem.  80-ÏÏO-m(».  —  ;"»)  Pé.k  nE  Saht-Gulss.  An.  Oi. 
Ph.  f.'i)-SB-."ï7i-mjfl.  —  j"»)  niiciET.  J.  Pliirm.  Cli.  3-30-122-183!!.  —  (•»)  t\»oot  <-l 
liÈ\.a.  i.  Pliirm.  Ch.  (r,!-3e-lir>-IH5».  —  (•«)  Utio»  .'1  i[ir.i>:>.  J.  fMm.  Suc.  71-3l4-ini:  : 
Proc.  VMm.  Suc.  13-4a-ll«n.  —  !»']  J^giti..».  Aii.  i:li.  Pli.  ;3' -31-110-18*7.  — 
["*,  HocHLKiiER.  Siti.  Aliiiii.  Wieii.  aa-280-1857.— 'w;  lliinkK  .;l  Zïciiiesciie.  J.  prakl.  Chmi. 
ea-UI-IKBi.  —  \'^.    Sr>KO>.<,n'   cl    llnKiii.Ewsii.    Ilvr.  ClK-in.    Gcicll.    14-3(SS-I8R0.   — 
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IU>  fait,  (raboixl  coiilù'ino  pni'Dttu^"'),  fiit  eiisiiilr  cuiitn-ilit  par  Spi'ing  cl 
Hi>ui^coi8{"'),  puis  pai-  Otto  liri-mùniL'C"}, 

L'eau  oxygéiii'ti!  fournit  avec  le  sulfite  de  biiryuiti  une  uiitiiiiie  (pianlité 
«le  dithionale  :  2BoSO= -hll'0'  =  Ba(OII)'H- IliiS'O*;  avec  mic  solution 
<rhypo8ullît«  (le  sndiuiu,  i\  r>5  pour  tOO»  et  eu  etiipluyant  la  t|uan1ilt'< 
(iVau  oxytp'Ht'e  indiquée  dans  la  réaction,  on  obtient,  en  vei-sant  eclioei 
dans  rhyposul6te,  et  eu  maintenant  In  solution  neutre  \mr  addi- 
tion graduelle  d'un  acide:  2Na'S'0'-l-II'0'  =  -iNa))ll  +  Na'S'0*.  Si 
!  eau  oxygénée  est  en  excès,  le  ditbionatc  est  oxyiié  en  sulfate  ;  si  on  laisse 
la  solution  devenir  alcaline,  la  réaction  change  :  l()>VS'0'-l-8H'0' 
=  l2Na'S*0'  +  iNa'SO'H-Na'S'O*  +  Na*S'0*  +  «  ll'O. 

Propriétés.  —  On  n  vu  <)ans  la  pi'épai'ation,  (|u'on  ne  peut  obtenir 
l'acide  dilliiuni(pie  qu'en  solution.  Su  cbaleiir  de  formation  est  pour  : 
■iSO'+O  +  aq  :  (}H,!I2  i-alories;  iHuir  SSO'.aq  +  0  :  Ô5,5i2  calories; 
pour  S' +  II' +  0' -)- aq  :  '279.15  calories  ("');  pour  S' H- 0*  H- aq  : 
'ill,08  calories;  Bertlielot (^'|  a  trauvé  pour  celle  même  it-action  : 
'iU6,8  calories. 

La  solution  a<[ueuse  d'acide  {litbiouique  se  découqiose  Si  froid,  pnur 
une  cul  (centrât  ion  atteignant  la  densité  1,55.  ou  i't  chaud  pour  tonte 
cunceniralion,  d'api-ès  la  réaclinn  :  ll'SH)*^ll'S0'-f-S0'.  L'oxygt'iue  de 
l'air,  ou  les  u\y<)ants,  la  font  passer  à  l'état  d'acide  sulfuri<pie.  La  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  <lans  celte  oxydation  est  de  75, 7i  calories  (™). 
Les  métaux,  sodium  ("').  ziiur,  etc.  (^'),  rcdui-n'Ut  l'acide  ditliioni<pie  el 
fournissent,  même  à  0",  des  sulfites. 

Dithionates.  —  On  ne  connaît  que  les  sels  nenties  S'O'M*,  aussi 
KolbeC'")  a-t-il  cru  pouvoir  attribuer  à  l'acide  ditinunifpie  la  formule 
SO'IL  Les  dilhiouates  sont  tous  soluhtes  dans  l'euii;  souk  l'influence  de 
In  chaleur,  il.s  dégagent  du  gaz  sulfureux  et  se  transforment  en  sulfates  : 
les  oxydants  les  font  passer  à  l'étiit  de  sulfates;  l'hydrogène  naissant,  en 
solution  acide,  fournit  de  l'acide  sulfureux. 

Ia>s  dithionates  ont  été  surtout  étudiés  par  lleeren  (^). 

ACIDE  TRITHIONIOUE    S=()'ll'^  191,2(1    s  :  iit.:,î;  o  :  iii,t3:  h  :  I.oi; 

Préparation.  —  On  ne  |M'ut  obtenir  ccl  acide  qu'en  solution 
aqueuse  assez  diluée,  en  décomposant  son  sel  de  |H)tassium  par  l'acide 
hydrofluosiliciqne  ("™),  l'acide  tartrique,  ou  l'acide  perchloriquc  (""'). 
Ce  sel  de  potassium  ))cut  être  lui-même  pré{>aré  |).ir  les  méthodes  d<' 
l'Iessy,  de  Rathke  ou  de  ('hancel  el  Diacon.  (Voir  Trilhionate  de  polan- 
sium,  t.  III,  p.  124.; 

*"]  Otto.  \r.  .Lt  l>]iiirni.  339-ni-IWIl.  —  «')  Sphinp.  H  BouKr-m».  11.  Soo.  Chim.  r.,-6- 
'.«0-1891.  —  («")  "Tto.  Ar.  .I.T.  l'hïnn.  230-l-l»92.  —  ■"",  S.«i.  ïoiislsli.  Chcm.  32-737. 
1001.  —  ['^]  Bertkklot.  C.  II.  108-77ri-l)<81).  —  f^',  Tjiomso.  Tli<>nniidicm.  Uilterfiidi. 
3-203.  —  '"'1  Otto.  \n.  lllK'ra.  Pliann.  U.'li.  147-IK7-180K.  —  «»;  k<ii.i«!.  }.  prJil.  i;h,'m. 
10-4W-IKi«.—    ^    IIkmi.:>.  .\n.  l'Ii.  Ilhciii.  1>.^.  7.|fll.—   '">,  Ko,it:«.  An.  Pli.   Clipiii. 
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Modes  de  formai inn  di'ti  Irilhionalet.  —  Lan^li>is("'')  a  obtenu  ledi- 
thinnnte  de  potassuiiii  en  laissant  digérer,  à  â(l",  60",  do  la  fleur  de  soufre 
avec  une  solution  de  sulfite  ncidp  de  potassitiiti.  Un  sé|>are,  par  eristaliisa- 
tion,  le  Irithionate  du  sulfate  île  potassium  foi'nié  par  sa  déconiposilioii 
(Virtielle.  Plessy  (''")  fnil  réap^ir  le  piz  sulfureux  sur  une  solution  ooii- 
eentréy  d'hypo«ulfîte  :  2  SM>=K'  +  5  S<)'=  2  S^O'K'h-  S.  Parlant  de  là.  il 
interprèle  tout  autrement  que  Langlois  In  riîncliou  du  bisulfite  sur  le 
Koufre,  e(  l'étitblil  avec  beaiieoup  plus  de  vraîseniblanee.  comme  suit  : 

tîKlISO^-i-S'  — ■iK'S=()*-+-K'SMJ=-i-3ll'0, 
et  2K'SMt'  -1-  5S0'  =  2K'S=0*-i-  S. 

Rallibo  (*'')  abandonne  simplement,  ii  la  cristidlisation,  uu  iiiélnngG  dr 
sulfite  acide,  et  de  thiosiilfate  de  potassium.  Chancel  et  Itiacon  [''') 
saturent  de  gaz  sulfureux  uu  méinnfje  de  sulfure  et  de  siilfito  aiide  dt- 
poLissiiim  :  iKllSa'--HK'S-(-iS0*=riK'S't)'+2H'0.  Le  siilfil.' 
acide  de  potassium  se  décompose  spontanémeul ,  iivec  dépdt  de  soufre  : 
10  KIISO'=JK'S()'  +  ll'Sn)*  +  '2S-f.4ll'On,  do  même  le  lliio- 
sulfate  de  zinc,  instable,  se  transforme  eu  sulfure  cl  trithioiiatp  : 
2/nS'0^  =  iînS-l-iînS*0'('''j.  Il  est  doutons  ifiio  l'îiHle,  agissant  sur  le 
sulfite  et  l'hyposulfite  de  sodium,  fournisse  des  Iritliiunatcs  (î^-'^-™j. 

Propriétés.  —  I.a  solution  aifueuse  de  l'aeidi'  libre  se  rlôroinposc 
[Kir  concentration,  mémo  il  basse  température,  eii  acides  snlfureiix  et  snl- 
l'nriqiie,  et  en  soufre.  Les  acides  sutfuriqiie.  chloriqiie  et  Indique  la 
détruisent  vivemonl  (■™-"'"');  par  contre,  d'autres  arides  rendent  cette  solu- 
tion plus  stable  ["").  Sji  chaleur  do  formatiim  est  pour  S^-i-0°  +  .\q  de 
201,76  calories  (');  2ll.t  ealurios ("■'•).  L'nmalgame  de  sodium,  la  soude 
et  la  potasse  transforment  l'acide  ou  ses  sels  en  uu  mélange  de  sulfite 
et  de  tliiosulfate(^');  les  sulfures  alcalins  ftirinenl  exclusivement  du 
Ihiosulfate  :  K'S'0*+K'S  =  '2K'S*0'  ("■'). 

Trithionates.  —  On  ne  connait  bien  (pie  le  sel  de  potassium.  Les 
Iritliionales  seniblenl  élre,  en  général,  solnbles  dans  l'eau,  à  l'exceptim) 
des  sels  argentique,  mercureux  et  mercuriquo.  Traités  par  le  sulfate  de 
cuivre,  les  trithionates  alcalins  fournissent,  lentement  h  froid,  rapide- 
ment à  cliaud.  du  sulfure  de  cuivre.  Les  nmnosulfures  alcalins  les  tran."- 
forment  en  Iiy|.(>sul(ites  :  S't)-M'-(-M'S  =  'iSMPM',  Les  oxydants  tes 
font  [lasser  facilement  à  l'étiit  de  sulfates. 

AaOE  TÉTRATH10NIOUE   ,S*0*H' =2'2(i.'2(»  iS:r*,(W;  OiK.tt:  W.nM 
Préparation.   —  On   jirécipilc   une   solution   aqueuse   tiède,   de 

l'oflf.  7*-2;)l)-IHMt,  ~  >"  ^,A^tl.ln-.  C.  FI.  lO-Wl-JHW.  —  [«*)  X.tTmri -I'i.kssi .  J.  [inkl. 
<:h<-m.  33.r.Ht-IMt.  —  »"  lliTittc.  i.  |iril>t.  Chun.  90-l-Itt«3.  —  ;«•)  Cn.oum.ct  1Huj«. 
J.  prikl.  Chi-in.  SO-.V.-t)(lir>.  C.  II.  Se-TIO-lItat.  —  '*»>   Sm^t-Piebsi!.  C.  R.  S3-a-i')ll6l1. 

—  i"']  FoKmui-l  (.l'IIS.  C.  Il,  16-IO-O-im:;.— ('",  Simili.  Ilrr.  riirm.  «cjell.  «-llOd-ItlTr.. 

—  ("»;■  i;.ii.Kr«.(:hi>in.  >■,  a5-(7-ll«K;66-ï02-l«n->.—  ™  C.oi.Evix.  J.  cil.™.  Suc.  81-I0K> 
IXBl.  —    »>,  Srimii.  Cli,'!».  .N.  eS-Sn-IWIS.  —    ™    KimiKis  ,-\  (iÉi.K,  Ail.  Ol.  Pli.  Til-aS-KE- 
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r»  jmrticâ  (i'act'taU'  de  j>loiiib,  par  une  solution  égalt^ment  ticdc  iji!  2  partios 
«le  thiosulfnte  de  scHliiini.  Le  précipité  de  thiosuUate  de  plomb,  lave  soi- 
f^neuseraent  et  encore  humide,  est  additionné  d'iode  (environ  une  par- 
tie). La  réaction  :  2S''0=Pb-l-I'  =  PbI'-J-S'.0'Pb  fournit  de  l'iodurc  de 
plomb  insoluble  et  du  télrathionate  soinble.  Celui-ci  est  additionné  d'un 
léger  excès  d'acide  sulfiirique  pour  précipiter  tout  le  plomb,  puis  l'excès 
(rncidc  sulfuriqne  est  enlevé  par  la  quantité  nécessaire  d'eau  de  ban-te. 
On  peut  ensuite  concentrer  la  solution  ù  froid  dans  le  vide  ('"). 

Modes  de  lormation.  —  On  peut  encore  obtenir  le  létrotliionate 
<lc  plomb  en  oxydant  le  tliiosulfate  de  plomb  par  le  bioxyde  de  plomb, 
en  présence  d'acide  sulfuriqne  :  PbSM>= -HPbO'-!-2H'SO'  =  PbS'0° 
-H  2 Pb  S t)* -H 211*0  {"').  En  général,  presque  tous  les  oxydants  trans- 
forment les  thiosiilfates  en  lètrathionates  ;  ainsi  on  peut  employer  :  les 
sols  fciTiquea,  cupriques,  le  jiennanganate  de  potassium,  l'hypochlorite 
ik;  sodium,  le  t^blorate  de  potassium,  en  présence  d'acide  sidfn- 
rique  C"""").  fordos  et  Gélis  C"),  qui  ont  découvert  cet  acide,  le  prépa- 
niient  en  passant  ]»)r  )e  sel  de  baryum,  obtenu  en  traitant  par  l'iode,  le 
thiosulfutc  de  baryum  tenu  en  suspension  dans  l'eau.  La  réaction  di> 
l'iode  sur  les  thiosulfates  est  générale  et  se  passe  sui^-ant  l'équation  : 
2M'S*0'~(-2I=:2Ml-4-M'S'O^;  il  est  cependant  préférable  de  partir  du 
sel  de  plomb,  parce  cpi'on  a  constaté  que,  par  l'oxydation  du  thiosulfate 
il»  barjiun,  il  se  produisait  une  faible  quantité  de  trithiouate.  L'acide 
I te ntatli ionique  s'oxyde  sous  l'inQuence  du  bioxjdc  de  plomb  et  donne  du 
lôtralhionalc  :  4SH^']l'•-^-.^PbO'  =  àS'0•Pb-^-4H*0^"'^;  b  liqueur, 
provenant  de  l'action  réciproque  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sul- 
fureux, et  qui  contient  un  niéLinge  d'acides  pentathioni(|ue  et  lélrathio- 
lûque,  étant  saturée  |)ar  une  base  et  évaporée,  fournil  des  cristaux  de 
tôtralbionate  ("■'), 

Propriétés.  —  On  n'a  pu  obtenir  l'acide  Ictratbionique  qu'en  solu- 
tÛN)  aqueuse;  elle  est  incolore,  inodore,  fortement  acide.  Sa  chaleur  de 
formation  est  :  jMuir  S'  +  O^-l-.Vq  de  li)2,'iîi  calories  C"),  20y,2  calo- 
riesl-")  ;  pour  SSO'  +  O  +  S'-f-Aq  de  50,27  calories  ("*).  Diluée,  elle 
siip))ortc  l'ébullttion  sans  se  décomposer,  mais  ]>ar  ébullition  de  la  sobi- 
tion  concentrée,  il  y  a  décomposition  de  l'acide,  avec  formation  d'acides 
sulfureux  et  sulfuriqne,  et  de  soufi-e  (°").  Les  acides  sulfnrique  et  cblo- 
rhydrique  ne  la  décomposent  pas  à  froid:  à  chaud,  ce  dernier  acide  pro- 
duit un  dégagement  d'Iiydi-ogène  sulfuré.  Les  oxydants,  acide  azotique, 
ehlore,  etc.,  transforment  la  solution  diluée  de  l'acide  tétralhionique  en 
iicide  sulfurique:  les  n-ductenrs,  l'am&lgame  de  sodium  en  particulier, 
changent  les  létralhionates  en  thiosulfates  :SMVNa'-(-Na'=2>'a'S'0'("j, 

IJCiO.— ,"";  KriSLKK.  An.  Pli.  r.lic'iri.  Pof-p,  74-^0-ISUt.  —  j"»]  Cm.octi.  cl  Ill*co^.  J.  pnkl. 
fAicm.  SOVû-IM.'.  —  C")  KoKiws  ctGiiLis.  C.  H.10-930-ISW.  — (";  Smim  cl  I.évt.  B.  Xi: 
Ik-lf!-  43-103-1876.  —  (■";  (:Hi«:Kr.  et  llrKo:*.  C.  R.  D6-710-I863.  —  [""j  Cirties  rt  Hin.ei.. 
J.  praki.  Chtm.  37-l",7-mt«.  —  ,«•)  Thoiseï.  Bcr.  ChiMii.  Gox'll.  6-15.>.V187a.  —{'"j  Bkh- 


:y  Google 


594  ACIDE  PENTATHIOMQliK 

l'amalgame  de  potassium  en  excès  fournit  inèiiif  un  peu  dc!  suiruic 
alcalin;  soumis  à  l'ébullitioii  avec  de  la  potasse,  les  tctraUiionalcs  four- 
nissent un  mélange  de  sulfite  et  de  thîosulfale  alcalins  (^).  Le  siiifuri' 
de  potassium  donne,  par  ébullition  avec  un  téti-athionale,  de  l'hj-posullite 
et  du  soufre:  S*0'K'  +  K'S  =  2K*S'0'h- S("*)-  Le  sulfure  de  plomb, 
fraichement  précipité,  attaque  l'acide  télit)thioni(|ue,  en  dégageant  du 
gaz  sulfureux,  aussi  ne  doit-on  pas,  dans  la  preparalion  de  cet  acide, 
décomposer  le  tétntthtonale  de  plomb  par  rhydrogènc  sulfuré. 

Tdtrathionates.  — Ces  sels  sont  solubies  dans  l'eau:  l'alcool  les 
précipite  de  cette  solution,  la  plupart  du  temps,  a  l'état  cristallin.  Leur 
stabilité  est  assez  faible,  bien  que  supérieure  i\  celle  des  pentathionates. 
Les  télratbionates  alcalins  et  alcalino-ten-eus  se  décomposent,  ii  chaud,  en 
donnant  des  mélanges  de  trithionates  et  de  <lttliionates  :  ceux  des  mélaiis 
lourds  fournissent  dans  ces  conditions  du  sulfure  et  du  sulfate  du  métal  : 
les  sels  alcaline  donnent,  par  ébullition  avec  un  sulfure  alcalin,  un 
mélange  d'hyposulfite  et  de  polysulfure. 

ACIDE  PENTATHIOMiaUE  S^0'II'  =  â:>8.r»^  (S:U-i,Oâ;  0:37,16;  11:0.78. 

Préparation.  —  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans 
l'eau,  jusqu'à  saturation;  puis  de  l'hydrogène  sulfure,  et  ainsi  de  suite, 
alternativement,  jusqu'à  ce  que  la  solutiou  contioiuie  beaucoup  de  soufre 
déposé  ou  en  suspension  ;  on  enlève,  par  tilti-ation,  la  plus  grande  partie 
du  soufre,  et  la  liqueur  liltrée,  trouble',  est  additionnée  d'un  peu  de  car- 
bonate de  barj'te  fraichement  précipité,  jwur  enlever  l'acide  sntfuriqtic 
formé;  le  soufre,  qui  restait  encore  en  suspension,  se  trouve  entraîné  par 
le  sulfate  de  baryum  formé.  La  solution  claire  est  alors  concentrée  au 
bain-marie  jusqu'à  la  densité  1,2a,  et  l'évaporaliou  continuée  dans  le 
vide,  à  froid.  On  arrive  ainsi  jusqu'à  la  densité  1 ,6  environ  (*"). 

Modes  de  formation,  —  L'acide  pentathinnique  a  été  découvert 
par  WackenroderC"),  en  faisant  réagir  ensemble  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'acide  sulfureux,  comme  nous  l'avons  dit  |)]us  haut.  Cette  réaction  avait 
d'ailleurs  déjà  été  observée  par  Dalton,  eu  1812,  puis  par  Thomson  {*"), 
mais  ces  deux  chimistes  s'étaient  contentés  d'observer  la  formation  d'une 
liqueur  acide,  sans  eu  pousser  plus  loin  l'étude.  Depuis  Wackenrodcr,  d<- 
nombreux  chimistes  ont  repris  l'étude  de  cette  réaction  :  Cluzcl-Schmidl  (•'"  t 
a  constaté  que  les  deux  gaz,  absolument  secs,  ne  ivogissent  pas  l'un  siir 
.  l'autre  ;  Debus(""),  Curtius  et  llenkel  (""),  Sobrero  et  Selnii(**),  Lewes  (•"*). 
ont  constaté  que  Li  réaction  de  Wackenroder  ne.  s'effectue  |»a8  entièn'- 
ment  suivant  l'équation  simple:  5H'S  +  5SO'=S'0'll'  +  4H*0-i- r)S. 

TI1ET.UT.  en.  10S-773-I8MI.  —  (»•)  Spbinc.  B.  Ac.  liclg.  [2,-*0-5-l878.  —  ("l  Lewis. i:li. 
>'. 40-1 84-1882.  —  (""i  Kessleh.  An.  Pli.  Chcm.  l'ojtR.  74-a49-IIU8.  —  («"|  Wi«EjiHH.Er.. 
An.  Chem.  Plurm.  Ueb.  00-189-1846.  —  {'»*',  Tikix»on.  Pli.  Jlajr.  12-44I-18M.  — 
[•«a;  CLtni!L-.ScH«rDr.Z.r,hi>m.  11-50-1875.  — (»«)  llews,  Ui.  N.  57-87-1888. —  !«•)  Sobukri. 
^l  Stun.  An.   Ch.  Ph.  '.->;-a8-3 10-1 850.   —  (™,   Le«e5.   J.   i;iiein.   S4X'.   3(MWt-l88l.  — 
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mil)!)  iju'il  .se  forme,  on  iiii}iiio  U-iiijis,  tl«  l'acitlc  siiiriiri()UP,  de  l'aeiile 
lhiosiiiruric]ue  ol  des  acides  tri  et  télralhioiùques.  O  dernier,  en  parti- 
riilici',  peul  iTtcino  former  la  majeure  partie  du  produit  de  In  réaction. 

On  peut  encore  préparer  l'oeide  pcntatliionic{uc,  par  l'action  de  l'acide 
iwlhydrique  et  do  l'iode  sur  le  thiosulfate  de  plomb,  suivant  l'équation  : 
r)PbS'0'+2HI-t-41  =  S=O"II'-i-ôPbl'+S(>'('°');  par  l'action  de  l'hy- 
(Intgène  sulfnré  sur  le  thiosulfate  de  plomb  ("*)  ;  par  la  décomposition  du 
t'IUornre  de  soufre  jKir  l'eau  : 

;iS'Cl'-+-«H'0  =  i)S  H- iOlia+S'O'H' (•"*•"): 
il  s'en  forme,  à  l'état  de  traces,  lorsqu'on  fait  arriver  dans  un  tube  cliauffé 
au  rouge,  un  uiélange  de  vapeur  de  soufre  et  d'eau,  ou  simplement 
eu  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d'enu  sur  du  soufre  à  l'ébulli- 
li«n('").  Rister-Beniiat  (""'")  a  dit  eu  avoir  obtenu,  par  dtssobition  du 
zinc  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux:  peut-^lre  ce  chimiste 
u-t-il  confundu  Ihydrosullite  avec  le  pentathionate? 

PropriôtÔB.  —  L'acido  pentathiouique  n'a  été  iibtcnu  qu'à  l'état  de 
stdution  aqueuse  concenti'ée;  cette  solution  incolore,  très  acide,  possède 
vn  même  temps  ungoilt  amer;  voici  sa  teneur  en  acide  pour  1 00,  suivant 
sji  densité  (*")  : 


i,il7i. 


Saclialeurde  formation  est  pour  :  S'"' +  <)' +  ai[  :  183,11  caloriest"'); 
•2 K>. 8  calories  (=«). 

La  solution  d'acide  pentatl]ioiii<|ue  est  stable  à  la  température  ordi- 
naire; à  l'ébullîtion,  elle  se  décompose,  lorsqu'elle  est  concentrée,  et  foui*- 
'  lût  de  l'acide  sulfurîque,  du  gaz  sulfureux,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du 
srtufi-e  ;  les  acides  chlorhydrique  et  sulfuiique,  dilués,  sont  sans  action  : 
ce  dernier,  à  l'état  concenti-é,  la  décompose  :  les  oxydants  font  passer 
l'iicide  peu taf Monique  iï  l'état  d'acide  sulfuriquel*"').  Le  chlore  produit 
un  dépôt  de  soufre,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  sul- 
ruré  lorsque  l'halogène  n'est  pas  en  excès. 

A  froid,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  et  alcalino-terreux  découi- 
|H)sent  les  peutalhioitates  en  soufre  cl  tiHrathionate;  à  chaud,  la  réaction 
est  dilTérente  et  l'on  obtient  du  soufre  et  un  ti-ithionate  :  enfui  la  |>otassit 
en  excès  et  U  froid  les  transforme  suivant  l'équation  : 

2SM»'K'  +  6K(m  =  5SHVK'-i-2SO=K'H-S'  +  3II'0: 
ce  même  réactif,  à  l'ébullition,  fournit  seulement  de  riij-posuKîte  d'après 
la  réaction  :  ■2S'0'K'-i-{iK01I=5S'0=K'  +  31l'0;  l'amalgame  de  so- 
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iltum  les  réduit  avoc  formation  de  tliiosulfato  et  plus  lard  de  suirure  (^). 
Par  ébullitioii  avec  lo  r«>r,  la  solution  d'aride  pentiithionir]uc  bisse  dégager 
de  l'hydrogène  sulfiin-,  en  même  temps  qu'il  se  Tonne  du  sulfate  el  (li- 
riiyposullite  ferreux.  Le  cuivre,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  du 
sulfure  de  enivre  et  des  acides  sulfureux  et  sulfurique  C'). 

Composition  et  analyse.  —  A  la  suite  de  deux  communications 
de  SpringC"),  qui  émettait  des  doutes  sur  l'existence  de  l'acide  pentii- 
thionique,  plusieurs  chimistes  ont  repris  son  étude  anahiique  et  celle  de 
SCS  sels.  Spring,  se  basant  sur  la  décomposition  de  l'acide  penlathionique 
en  soufre  et  acide  létrathionique  sous  riiiflnetwe  des  alcalis  à  froid,  l'en- 
visageait comme  une  dissolution  de  soufre  dans  une  solution  aqueuse  de 
ce  dernier  acide.  De  nombreux  chimistes  apporU>rent  de  nouvelles 
preuves  conlirmunt  l'existence  de  l'acide  pentathioniquc  et  de  ses  sels  : 
Voyez  à  ce  sujet  les  travaux  de  Kessler("*),  Takamalsu  et  Smith  |*''). 
Curtius  ("•},  Stingl  et  Moranski  ("'),  Lewcs  ("')  et  Shaw  ("'(. 

Fluorbydrine  sulturique  {Acitle   fluosulfonique)  SU':^..    ■  — 

On  le  prépai-e  en  vei-saiit  de  l'acide  fluorhydrique  pur  sur  de  l'anhydride 
sulfuriquu  placé  dans  ime  ])etite  cornue  de  platine  refroidie  par  uu 
mélange  de  chlonire  de  calcium  cristallisé  et  de  glace  :  on  emploie  un 
l('<ger  excès  d'acide  fluorhydrique  qu'on  entraîne  ensuite  par  un  courant 
de  gaz  carbonirguG  A  .ïi'  environ.  La  flimrhydrine  sulfurique  est  un 
liquide  mobile,  iiicoloi'e,  bouillant  à  162",fi  iivci'  une  légère  décomp»- 
sition("'). 

FLUORURE   DE   SULFURYLE   S0*F1'=  102,06   (S^.ll.il:  0:51,:)5;  F;5ï,r> 

Préparatioa.  —  Moissan  et  Lebeini  l'obtiennent  par  union  directe 
du  gaz  sulfureux,  avec  le  fluor;  on  rend  la  réaction  régulière  au  moyeu 
d'un  Itl  de  platine  devenu  incandescent  par  le  passage  d'un  courant  élec- 
trique. On  l'obtient  aussi,  mélangé  d'hydrogène  sulfuré,  de  fluorure  de 
soufre,  de  fluomrc  de  thionyle  et  de  fluorure  de  silicium,  en  laissanl 
brûler  un  courant  do  fluor  dans  l'hydrogène  sulfuré  humide.  On  eu 
obtient  même  en  employant  ce  gaz  sec  dans  un  ballon  de  verre,  la  silice 
fournissant  l'oxygène  nécessaire  à  sa  formation. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  sulfuryle  est  uu  gaz  incolore  el  ino- 
dore; il  se  liquéfie  à  — 52"  et  se  solidilîe  ù  —  l'iO".  Sa  ension  de 
vapeur  est  241""'  à  —HO";  ()y°""  à  — 120".  Il  est  solublc  dans  l'eau  qui. 
il  la  tempéi-ature  ordinain-,  en  absorbe  ^  de  sou  volume  environ.  L'alcool 
en  dissout  environ  5  volumes,  l'acide  sulfurique  ne  le  dissout  pas.  Ce 

11(92.—  («'=;  SpBist.Aii.  r.li,.m,  Pliirni.  Lii-b,  0*1 16-IM7!I ;  aia-SaU-DWî.  —  [«")  Kïssleb. 
An.  Clicm.  Pliirm.  Licb.  300-'j:>U-IH(IO.  —  f«"<,  TAEAH.m  l't  Smn.  J.  diem.  Soc.  37-59Ï- 
IXKO.—  ("'•)  Ci'HTivi.J.prikt.  Chtni.  l2'-34-îï^-18)ll.  —  (»"j  Siisci.el  HoRAn-Mi.  J.  pnkl. 
i:iii.ni.  20-76-IK:9.  —  ■'■■";  l,EH-r.s.  J.  cli.-m.  Sck-.  4H2-300-1882.  —  f")  Sbaw.  J.  cl«-m. 
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chlorure  jouit  d'une  très  grande  stabilité  :  l'caii  ost  sans  action  sur  et' 
^az,  même  à  150";  la  jKitasse  aqueuse  te  décompose  en  acides  sulfuriquc 
et  fluarliydrique.  Il  attaque  le  verre  de  Bohème,  au  rouge,  eu  donnant  du 
fluorure  de  silicium  et  de  l'anhydride  snlfuriquc  ('"). 

FLUORURE   DE  THIONVLE  SOK'=86,06  |S:r,7.W;   (IMK.M;   K:t4,15) 

Préparation.  —  On  pré|>are  un  mélange  de  2  molécules  de  fluorure 
d'arsenic  et  3  molécules  de  chlorure  de  thionyle;  on  l'introduit  dans  de!< 
tubes  par  portions  de  2",  puis  on  les  scelle  et  l'on  chaufTe  àlOO*  pendant 
une  demi-heure  environ.  Lt  réaction  donne  :  2AsP  +  5S0Cl'  =  3S0F' 
H-  2As  CI'.  Après  avoir  refroidi  les  tubes  vers  —  HO",  on  les  ouvre  et  on 
les  laisse  peu  à  peu  st:  réchaufler;  on  recueille  sur  le  mercure  le  gaz  qui 
se  dégage  vers  — 30".  On  peut  purifier  le  produit  par  fractionnement,  en 
dirigeant  ce  gaz  dans  un  serpentin  refroidi  à  — 23",  qui  condense  le  fluo- 
rure d'arsenic  et  le  chlorure  de  thionyle  ("").  (II.  Moissan  et  P.  Lebeau.  | 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  thionyle  est  un  gaz  incolore,  fumant 
à  l'air  et  possédant  l'odeur  de  l'oxychlorure  de  carbone:  il  est  solublv 
dans  le  chlorure  d'arsenic,  l'éther,  le  benzène,  l'essence  de  térébenthine. 
Liquéfié,  il  forme  un  liquide  incolore  bouillant  à  —  32"-  8a  densité  de 
vapeur  est  normale.  Il  se  décompose,  dans  m]  vase  de  verre,  soit  sous 
l'influence  d'une  température  d'environ  400",  soit  par  l'étincelle  d'induc- 
tion, en  donnant  du  fluorure  de  silicium  et  du  gaz  sulfureux.  Le  sodium, 
e.n  fusion,  l'absorbe  cumplètemenl.  L'eau  le  décompose  lentement,  en 
rournissant  du  gaz  snifureuic  cl  de  l'acide  chlorhydrique. 

entrant  HB  tactde  Saffaraax.  ~  On  n'a  pas  encore  obtenu  la 
«hlorhydrinc  de  l'acide  sulfurcus,  SO^^^.  ;  on  ne  connaît  que  le  chlo- 
rure SO 


/CI 
\C1 


CHLORURE  DE  THIONYLE  SOCI'=tl8,96  [S:9â,(l.-.;  <>:l.-..i5;  ChSO.eO) 
Historique.  —  Le  chlorure  de  thionyle  n  été  observé  j)our  la  pre- 
tnicre  fois  par  Persoz  et  Bloch  (*°)  qui  l'ont  obtenu  &  l'état  ûnpur  en  fai- 
sant réagir  le  gaz  sulfureux  sur  le  pentachlorurc  de  phosphore.  Schilî, 
puis  Carius,  cnmplclèrent  l'étude  de  ce  composé. 

Préparation  et  modes  de  formation.  —  Un  l'obtient  en  dis- 
tillant de  l'anhydride  sulfurique  dans  du  tétrachlorure  de  soufre  main- 
tenu dans  un  mélange  réfrigérant  ('"),  Auger  et  Behal  (*")  ont  donné  un 
procédé  plus  commode,  qui  consiste  à  employer  le  hichlorure  de  soufre 
nu  lieu  du  tétrachlorure. 

KiBius.  J.  chcm.  Soc.  01-9SI-IIJ92  ;  Z.  miarg.  Cliem.  3-63-189-2.  —  (•»'j  3lai»!iA^  cl  Lai:u . 
C.  K.  133-.>7i-l«)l.  —  (■")  fniiMu  Pi  Bloch.  C.  R.  28-86-184)1.  —  ;™(  JlibitELD.  ft-r. 
<:hcm.    emcll.    6-9ï9-I87i.   —    '•*)    Br.KU.  et  Aoie».    B.    S«.-.    f.h.    (a!-00-ô8f-1888.  — 


Digiiz.Gbyt^jOO^Ie 


rm  iJiLonritE  m  Tifio.wLK. 

Ce  proi('«I<;  a  oiiconî  l'té  inodilk-  [lar  Majcill**)  t|ui  propose  d'o|M'rt'r 
Koiis  pression,  ol  obtient  un  rendement  qnantitiitif.  d'apn>s  l'i>(|iiation 
S(>'-hSCi'=S0GP  +  SO'. 

Wiirtz  Ta  nbtt'nii  ]>ar  oxydntion  din-cle  dn  sonfn>  dissous  dnns  le  ditii- 
nire  de  sonfr*'  on  le  snlfin-e  de  rarhone.  par  )'iinhvdrî(lo  liv|>o<'hlon>ini, 
à-i2'("|. 

Le  sidfun;  de  earlionc  seul  en  roiiriiit  aussi  dans  les  mêmes  roiHli- 
lions  ("•). 

Ce  cliloiiire  se  forme  encore  par  Inetioii  du  peiituchloiiin'  de  plms- 
phore  sur  les  snlllles,  les  lliiosulfates,  les  acides  isétliionique  rt  éthylsnl- 
fnriqne(*^).  les  dithiunates  ;  dans  l'action  du  trichlorure  de  pliu^i 
phore  (*")  ou  du  {lentachlontre  de  phosphore  ("')  sur  le  ehloriire  de  sul- 
furj'le  ;  de  l'oxychlorure  de  pliosphore  sur  le  snllile  do  calcium  i**")  ;  enliii 
par  décomposilion  spontanée  de  roxytétmchlornrc  de  soid're  (""l. 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlorure  de  thîonyle  est  un  liquidi' 
incolore,  attaquant  forleuieiil  les  muqueuses.  Fumant  à  l'air.  Sa  deiisilr 
à  0°  est  de  1 ,61^t.  Il  biuil  à  78"  (*"),  82*  ("").  Sa  vapenr  commence  à  w 
dissocier  vers  150";  à  iW*  elle  donne  une  densité  de  vapeur  correspon- 
dant à  la  dissociation  :  4SOCl'  =  Sa'-t-2SO'-4-S'Cr(*").  Son  pids 
moléculaire,  déterminé  par  ébntlioscopie  dans  le  benzène  cl  dans  le  chlo- 
roforme, est  normal  (*")  ;  employé  comme  solvant  en  ébullioscopie.  le 
chlorure  de  thionylc  agit  comme  ionisant  C^).  Sa  constante  diélectriqur 
est  de  )}.0â  à  S?'!'''),  sa  clialeur  de  formation  est  de  40,8  calories:  s:i 
chaleur  spéciliquc  de  +17'  à  -f-(tO°  est  0.242  et  sa  citaleur  de  vaprisa- 
tion  a  été  trouvée  épalc  à  Si.4û  calories  par  gramme  C™). 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  décom|)ose  le  chlorure  de 
thionyle  :  à  440"  il  fournit  un  mélange  de  gaz  sulfureux,  de  chlore  el  de 
chlorure  de  soufi-e.  L'eau  fi-oid»^  décompose  le  chlorure  de  thionyle,  avei' 
formation  de  ga.^  sulfureux  et  d'acide  chlorhydrique  ;  à  chaud,  il  se  forme 
en  même  temps  un  peu  de  soufre  et  d'acide  sulfurique  (*""*").  Les 
acides  minéraux  oxygénés  fournissent  des  chlorhydrines  ou  des  chlorures  : 
ainsi,  d'après  Moureu,  l'acide  sulfurique  es)  transformé  en  chlorhydrine 
sulfuriquc  et  chlorure  de  pyrosiilfuryle,  l'acide  nitrique  donne  du  chlo- 
inire  d'axolyle.  les  acides  phosphorique  et  borique,  des  produits  de 
condensation  chIon'!s{""). 

L'antimoine,  en  {Huidrc,  transforme  le  chlonm*  de  thionyle  en  anhj- 
dride  sulfureux  et  passe  à  l'étjit  de  pentachlonm-  ('^''). 

tM)   MuEiiT.  Palrnl-IUstl.  Qassp   13  i.  »•  TieXTO.  —   «'    S<:Hir(.  An.  ClH?ni.  Plunn.  I.hIi. 

ioa-lli-itc.7.  —  {"";  wiHT/.  c.  n.  oa-ieo-ixfle.  —  i°*»j  s,;MfTïra»EM:ER.  c.  h.  bo-tit- 

18M.  —  la»;  Cuiic*.  Aii,  Owin.  Pluinn.  I.iob.  1 08-30.1-1  KM  :  111-95.IH59.  —  '•":  lli- 
•■Mti'.i.it.  Z.' Vil.  [a;-a-40HK70.  —  f*")  XiciitEus  cl  Iatthu.  Iter.  Chem,  Gesell.  8-liôï- 
IB77,.  _  («"j  Hh<.h>  i-i  KC<€m.iy.  Ber.  Clicm.  Ucs'll.  iC-16M-188;l.  -  (")  Odoo.  Gmipi. 
fit.   ilil.  ia'-31-'2*!-ll»I.  —  C»")  Wali..:ï.  Z.  «iiorit.  Chpin.  2B-ï01»-!900.  —  («"1  Sciirsnt. 

j.  .if  (iiiï».  ciipiii.  o-MK-inoi .  —  ["î")  iiiiiEB.  C.  n.  9*-«î-iMia.  —  {«"i  XoimRD.c.ii.  ii9- 
ô:.7-i(ioi.  —  '•*■■  UK--...V.  <:.  h,  laa-sMumw.  —  ■■■"  i!.>m».  c.  h.  i2a-3ï»-i8W».  - 
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l/actdi!  iudhydrîqiit'  gnzoïix  tvaffit  k  Troid  sur  \e  c-liloruri;  de  thîonylc, 
iijiiis  il  ne  se  rorme  pas  d'ioduiv  do  thionvlc  : 

2SOC1'  +  4III=:4IICI  +  4I-hSO*  +  SO; 
1  ac-ide  broirihydrique.  par  contre,  produit  la  double  déconipsition  nor^ 
maie  :  SOCI'-(-21IBr=2nCI-HSOI{i-'('"). 

L'hydixigèiie  sidftu'é  sec  agît  assez  lentement  : 

2SOa'-HlPS=S'CI'H-S0'4-2IICI(""), 
puis  2SÛCI'-1-211'S  =  4HCI-hSO'-i-ôS  (*"*"•)■ 

Kn  présence  de  chlortirc  rraliiminium,  cetto  dernière  réuetion  s'efTectue 
avec  violence  (*").  Le  srnifre  s'empare  de  son  chlore  ji  1 XO",  température 
à  laquelle  il  se  dissocie  Ii'gcremont,  etMoniie,  comme  produits  linaux,  du 
chlorure  de  soufre  et  de  l'anhydride  sulfureux  ("*~"'),  Le  gaz  ammoniac 
roumil,  par  une  réaction  complexe,  du  sulfnrc  d'azote  et  des  polytbio- 
iiates  (*"*"*).  Le  trichlonire  de  phosphore  décompost^  à  chaud  le  chlo- 
rure de  thionyle  :  SOCI'  +  nPCP^PCI'-l-POCF  +  PSCPC"*);  avec  le 
pcntflsulfure  de  phosi)lioi'(',  Pt  à  ihif,  on  obtient  de  l'anhydride  phospho- 
riijne  et  du  chlorure  de  soufre  l"™"*"). 

l/azotatc   d'argent  soc   le   ti'ansformc  en   chlorure  nitrosulfurique  : 

SOCI■^-Azn^Vg=Aga-^-SO'(^l^**^•")■ 

Le  chlorure  de  thionyle  réagit  sur  les  substances  oi^ganiijues  comme  le 
fjiit  l'oïjchlorure  de  phosphore  i*"*"""'!. 

CHLORURE   DE   PYROSULFURYLE  [Chlorure  de  di^ulfuryle)   HIn/IN/C-I 

SU'  so« 
S'CCI'  — 2i:i,(l2    :S:Î9,K2;  0:37,20;  Cl:52,9?) 

Préparation.  —  On  pourra  employer  tous  les  modes  de  formation 
rites  plus  bas  :  les  procédés  qui  consistent  à  faire  réagir  l'anhydride  sulfu- 
riijue  sur  le  chlorure  de  soufre  ou  le  perchlorure  de  phosphore,  semblent 
ti-t's  avantageux.  Le  produit  brut,  obtenu,  doit  être  d'abord  fractionné  par 
distillation  dans  le  vide,  en  prenant  les  portions  bouillant  vers  53°  sous 
I,")  millimètres.  On  l'agite  alors  avec  du  mercure,  à  la  temi>érat»rc  ordi- 
naire, pour  lui  enlever  le  chlore  (pi'il  pourrait  contenir,  puis,  après 
l'avoir  additionné  de  pentachlonire  île  phosphore,  [loiir  détruire  l'acide 
sulfureux  et  la  cblorhvdrine  sulfurique,  on  le  fractionne  de  nouveau 
soigneusement  dans  le  vide.  Il  doit  alors,  s'il  est  bien  pur,  se  prendre  en 
niasse  cristalline  lorsqu'on  le  refroidît  vci's  —  50°  {*"). 

Modes  de  Jormation. — Un  peut  faire  réagir  l'anhydride  stdfurii{ue  : 
Sin-  le  chlorure  de  soufre  : 

5S0=  +  SM;I'=S'0'C1'+ÔS0'("'): 
Sur  le  chlorure  de  thionvle  : 

2SO"-i-S0CI'=S'0»a'-f-S0'("'); 

""i  P.m.  Au.  Chcm.  Plunn.  I.i.l..  333-571-1881.  —  ;"i)  Rnr.  Btr.  tlliem.  Gc«ll.  34- 
».  Sur.  41-42-307-I8N!.  —  (°»|  Utissu:*.  C  R.  134-401- 
.  Vogf.  44-Î9I-I85S.  —  (»';  XKHtEi.)».  Z.  IJicm.Pli.  HaUi. 
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400  cmoKiBii;  de  pyrosulfirvi,»;. 

Sur  le  pcntaclilorure  de  phosphore  : 

2S0'-hPCI'  =  S'0'CI'  +  P0CPO; 
Sur  l'osychlonire  de  phosphore,  en  chaiifliiiil  à  HW  en  tuhe  scetic  : 

6S0'  +  'iP0Cl=  =  5S'()'CI'-+-P'O"(*"): 
Sur  le  chloroforme  : 

2SO*-)-CHa==s'0=ci'-)-co-i-n(:i(«"); 

Sur  le  tclraihlorure  de  cnrhoiie  : 

2S(V-+-CCP  =  S'a'CP-l-C0a' (*""'(; 
Sur  l'hexachlorure  de  oarhone  : 

2S0=H~C'Cl'=C'CI'0H-S'0'CPn: 
Sur  le  chlorure  de  silicium  : 

4SO^  +  SiCP=2S'0'CI'^Si()Tt: 
Sur  le  chlorure  de  sodium  : 

4S0=-f-2NaCI  =  S' 0' CI' -t-Xa'S'O' (•='). 
\a  chlorhydrine  sulftirique  réagit  aussi  sur  le  pentachlorure  de  plms- 
phore  : 

2S0'HCI-(-PCI=  =  S'0'CI'-i-P0CI'  +  2IICI(""l, 
et  sur  l'anhydride  phosphnrique  : 

2S0=HCI-|-P0=  =  S'0'CI'-^2IM)MI(°-  "■'). 
Propriétés  physiques.  —  La  plupart  des  auteurs  cités  préci'- 
dcnmieiil  ont  obtenu  le  chlorure  de  pjrosuirurylc  souillé  <le  chlorhytiriiir 
siilfuriqne,  aussi  les  données  fournies  par  eux  sont-elles  tant  soit  |it'ii 
erronées.  Konowalotf,  aprt's  lavoir  soîfcneuseuient  l'ectific,  l'a  obtenu 
houillant  à  155"  sous  75'2  millimètres,  tundis  que  Rose,  Michaëhs,  Rosens- 
tiehl,  O^or,  indiquent  des  points  d'ébullition  variant  de  140*  à  150*. 

Resson  1°^),  après  l'avoir  purifié  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  a  tittuvt' 
<^omme  constantes  :  PF  :  —  50°.  PE  :  145°  sous  7li5  luilUmctres  et  h''" 
sous  15  millimètres.  Il  faut  noter  que  ce  chlorure,  se  décomposant  légi'- 
rement  n  la  distillation,  sous  la  j>ression  atnios{iliérique,  KonowalolT  n'a 
pu  l'obtenir  pur  par  rectiticution,  puisqu'il  n'a  jmis  fait  usagfe  du  vide;  de 
liV  probablement,  la  différence  considérable  entit;  U'  point  d'ébiillitioti 
donné  par  cet  auteur  et  celui  que  donne  Bessou.  A  la  tempéruttire  ordi- 
naire, le  chlorure  de  pyrosulfuryle  se  présente  comme  lui  liquide  incolori', 
fumant  à  l'air,  de  densité  1,872  à  0".  Sa  densiti-  de  ^-apeur,  ti-ouvée  tn)|i 
faible  par  Rose,  Rosenstiehl  et  Ogier,  est  normale  à  180°,  d'après  Kono- 
waloir.  Sa  clialeur  de  formation,  ji  l'état  gazeux,  à  [Hirtir  des  éléincnl», 
est  de  75,1  calories;  sa  chaleur  spécilique  moyenne  entre  15°  el  150°  csl 
il, 258;  sa  chaleur  de  vapoi'isation  est  de  —  (),58  calories  {'*'). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  chlorure  dt:  pvrosulfuryle  se  dis- 

7-;ai-l«H871.  —  ."'•l  .\ii>t*rRO»;.  J.  prakl.  Clicm.  (S:-1-2H-I«:il.  —  i™»)  ScuCriEyfaaj,. 
C.  U.  6B-:M2-18eB.  —  (™i  1'ini.BUMK.  B.  Soc.  Oiim.  l*,Tli:>-IH7n,  —  (•='!  GrsTnira.  Bcr. 
Chem.  GcolJ.  0-332-1872.  —  !»"i  IIosksstibiii..  C.  R.  OS-CW-IKtll.  —  [»«1  B11J.T11  .-l 
Hi!riiN<.  lier.  Cltcm.  Im-scII.  16-i8.>.1««:i,  —  C")  Ku>iiWAi.<»'t.  II.  tt.  OO^iaSf-IXKl.  - 
1«";  Oiiitn.  0.  11.  frt-Sli-IK»'.  —  "W.-  HEtïASS  c'I  Kficiiuï.  Bit.  Un™,  lii'spll.  18-.n9.|l!K"i. 


>y  Google 


aiLOmiVDRINE  SLLFtJRIQL>:.  tOI 

socie  déjà  faiblement  à  rûbiillilion  sous  pression  normnlc(^),  et  très 
rortement  à  haute  température,  en  chlore,  et  on  anhydrides  sulfureux  et 
sulfuriqiie.  L'eau  l'hydrate  sans  violence,  et  donne  la  chlorhydrine 
sulfurique  ("")  qui  fournit  immédialeinent,  s'il  y  a  excès  de  réactif,  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 

Le  soufre,  le  phosphore,  l'antimoine,  se  transforment  en  chlorures 
("*  '  •••),  le  mercure  l'Dttiiqne,  vers  60",  en  prenont  son  chlore  et  mettant 
en  liberté  les  anhydrides  sidfurique  et  siilfiu'eux  ('**);  le  tnchlorure  et  le 
penlachlorure  de  phosphore  donnent  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et 
du  gaz  sulfureux  (*")  ;  les  chromâtes  fournissent  du  chlorure  de  chro- 
rayle('");  l'acide  bromhydrique  donne  un  mélange  de  brome,  d'anhy- 
dride sulfiu'iquu  et  sulfureux,  de  chlorhydrine  sulfurique,  d'acides 
sulfurique  et  chlorhydrique;  l'acide  iodhydrique  réagit  de  même  et 
fournit,  en  outre,  du  soufre  et  de  l'hydrogène  sulfuré;  l'hydrogène  su!- 
fiu-é  réagit  comme  l'acide  brouihydrique  et  fournit  de  plus,  à  chaud,  du 
chlorure  de  soufre;  enliii,  l'hydrogène  phosphore  le  réduit  avec  for- 
mation de  sulfure  de  phosphore  S*P(*");  le  cbloi-ure  de  sélénium  donne 
la  réaction  : 

S'0»Cl'-t-SeCI'  =  SO»-i-Cl'H-SO*ScCl'C»). 

CHLORHYDRINE  SULFURIQUE  :  Acide  chlorotulfurigae.  acide  ehUrhydronUfiireux. 
S0'0HCl  =  S0>lia^ll6,5a  (S:!7,5I;  0:H.a«:   Cl;30.42;   H:0,87). 

Hlstorlcpie.  —  Ce  corps  dont  l'étude  a  été  faite  surtout  par  Wil- 
liamson  ("*)  présentait,  à  cette  époque,  un  grand  intérêt  théorique.  U  était 
le  premier  exemple  d'une  combinaison  chimique  appartenant  à  la  fois  à 
deux  types,  le  tyjte  eau  et  le  type  acide  chlorhydrique,  réunis  ensemble 

"îo  "    } 

par  un  radical  diatomique  II  )      — »  cnt/  ?  0    De  là  le  nom  de  chlor- 

II.  Cl       ^"nJci' 

hydrines  attribué  aux  combinaisons  appartenant  à  ce  type  mixte. 

Prépax^tion.  —  Il  suffit  de  saturer  de  gaz  chlorhydrique  sec,  de 
l'acide  sulfurique  de  Nordhauseu  à  teneur  aussi  forte  que  possible  en 
anhydride,  placé  dans  une  cornue  ("•"*").  Lorsque  le  gaz  n'est  plus 
absorbé,  on  procède  à  la  distillation,  et  l'on  rectifie  ensuite  le  produit 
passant  vers  158°. 

Si  l'on  veut  obtenir  un  produit  incolore,  il  faudra  éviter  que  le  liquide 
ou  les  vapeurs  n<^  viennent  en  contact  avec  les  bouchons.  Un  appareil 
en  verre  rodé  sera  indispensable. 

Modes  de  lortnatlon.  —  On  peut  aussi  obtenir  h  chlorhydrine 
sulfurique  en  faisant  passer  du  gaz  chlortiydrique  sur  un  mélange  d'an- 

—  ("'I  ROSE.TSTIÏMI.  C.  R.  83-818-1861.  — (O")  Chdhii.  Ber.  Chem.  GckII.  ll-20tO-187S. 

—  !•«•)  Wmn«»OJ.  Prui:.  Hoï.  Soc,  7-ll-185a.  —  (««*}  Biciurti  el  Oîto.  Ber.  Chem. 
Gescit.  t}-93&-lS73:    11-305S-187S.  —  ['"]  BMni.'<D.   Ber.  Chem.  Geaell.  8-1004-1875.  — 
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Iiydride  phuspliorïquc  et  d'acide  suiriiri(|iir|*"):  jur  l'iittion  <lii  chlore 
sur  le  paz  sulfureux  liumide,  en  préspiic»*  dt-  noir  do  plutine  chauffé  au 
rouge  ("*):  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  roxytétrachlo- 
rure  de  soiirre  (***)  ;  en  faisant  réagir  sur  l'acide  suiruri<|ne,  le  chlore  ou 
le  chlorure  de  soufre  (""),  le  triclilorurc  de  ])hosphore  ("^ï,  le  penlaclJth 
rure  de  phosphore  {"•**"),  l'oxychlonire  de  phosphore  ('*').  Le  clilorun* 
de  sulfuryle  fournit,  avec  une  molécule  d'eau  ("') ,  ou  une  molécule 
d'acide  sulfuriquc  ("'),  la  chlorhydrine  siilfuritpie. 

Propriétés  physiques.  —  lu  tlitoi-hydrine  sulfuiiijue  est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  piquante,  fumant  à  l'air;  sa  densité  est  :  1,71(1 
à  18*  et  son  [Hiint  dVbullition  :  I^S",-!  ('").  Klle  se  <lis!)Ocie  au-dessus  de 
son  point  d'éhnllitiou:  car,  la  densih-  de  sa  vapeur,  qui  est  de  4,1  vers 
ifiO^C"),  tombe  à  2.27  entre  iW  et  21(5" (•*"'").  ï^a  chaleur  de  for- 
mation est,  pour  S0'-+-11CI  de  f,14  calories:  sîi  ehalcur  spt'clHquc, 
entre  \h  et  80"  de  0,282  calories  :  sa  chaleur  latente  de  vaporisation 
de  —  12,8  calories  (*^°). 

Propriétés  chimiques.  —  >'ous  avons  vu  que  la  chaleur  dissocie 
h  chlorhydrine  sulfnrique ;  la  densité  de  vapeur,  [uise  vers  21)0",  indique 
que  la  dissociation  s'est  effectuée  suivant  ;  S()'li(;i  =  S(»*  +  MCi  (■"(:  si 
l'on  élève  encore  la  température,  il  se  fonne  en  onln>  du  chlorure  de 
sulfuryle  et  de  l'acide  snlfnriquef*'')  et  d'apiv»  Clausniierl'"!,  Beckurt/ 
et  Olto("'),  de  l'anhydride  sulfureux,  de  l'acide  sulfnrique  et  du  chlon'. 
(jifîn,  vers  le  rouge,  on  obtient  un  mélange  «ie  gaz  sulfureux,  de  va|>eui' 
d'eau  et  de  chlore  ("').  La  chlorhydrine  sulfm-ique,  chauffée  en  tube  scellé 
à  180",  se  scinde  en  chlorure,  de  sulfuryle  et  acide  sulfuriquc ('").  Cette 
transformation,  qui  est  presque  totale  à  2HI"('^^),  a  lieu  déjà  i'i  70"  si  la 
chlorhydrine  est  en  présence  d'afrents  cntalyiiques  tels  que  le  mercure, 
l'étain,  l'autiuioiiie  ou  leurs  chlorures,  les  chlorures  de  platine,  de 
cuivre,  de  soufre,  d'iode,  etc.  (°^).  L'eau  agit  violemment  en  donnant  des 
acides  sulfurique  et  cblorhydrique  l*^'""')  ;  i'hydi-ogèue  sulfuré  l'attaque 
il  la  tcmpéniture  ordinairel"")  avec  formalicm  de  soufn>,  de  chlorure  de 
soufre  et  d'acide  sidfnrique  ;  le  soufre  agit  (h  même  à  chniwl  :  il  se 
dégage,  en  même  temps,  de  l'acide  chlorhydricpie.  Le  phosphore  blanc 
l'attaque  vers  2'>":  la  rrâction  devient  mênu!  facilement  explosive  ;  avec 
le  phosphoi-e  n)ugp.  elle  est  plus  facile  à  ronduii-e.  et  ne  se  produit  qu'à 
eliDud:  elle  doinie  naissance  aux  acides  phosphorique,  sulfureux,  sulfu- 

M*,  Sii,i.Kn.  Bit.  r:Wni.  Ci^wll.  8-227-1873.  —  [""«  It.ui.Ti.s.  J.  clicm.  Soc.  .2;-7-I85-ll«U. 
—  (•«'  BirtiTi  cl  llri-ïiNv  Dur.  Clii-m.  Gcsl-II.  lÔ-OOi-lHIB.  —  ['^  Gkiit»e«.  Bit.  Ctwm. 
GmoII.  B-9ayiH7':.—  ™,Wii.li.».  J.  clicm.  Snc.  'ï-7-.-*t-IK00.—  ««JliinJlmHi.  Odiim. 
i-tll.  —  •«;B*i«<T»»«.  An.  Clicm.  Pluitn.  Lit*.  l*O-7.V180«.  —  ""1  Htcim  i"IKm:»u». 
llrr.  Ohnii.  liiwll.  10-GA2-IHM.  — ;*»,C>gier.  C.  It.  06-BW-l8IC>.  —  (*^i]llvrF.  Bcr.  CLcm. 
«i-H>ll.  SV.'^'WlMnOI.  — CHiiaimiiKH.  Bcr.  riipm.  U>'4oll.  11-2008-1878.— :<")Rixiiiit' 
-cl  Otto.  BfT.  i:\n-ta.  KeM-11.  S-B^I872.  —  {"»]  Rehrkmi.  B<^i'.  C.liem.  GpscII.  a-IOM-1B7.'>. 
J.  pr.M.  Chi-fi).  (2-10-2S.  —  "";  0.  Bm-,  Ilur.  rli™,  i;,.>p1è.  34-.1M9-1«H.  —  (<"«;  Wobi. 
vl  KcFF.Pik'iX-Hloll.  <:l.  12  i  1298112.  —  '«"    I>iiim.  .Vu.  iIIk'iii.  riiarm.  Licb.  313-371-1881. 
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rique  et  chlorliydriqiie,  et  à  roxychlonire  df  pho^plioiv.  L'arsenic,  lanti- 
inoinc,  l'étain,  fournissent  les  chlorures  :  AsCP,  SbCP,  ï^nC^:  <<nlin  In 
chariwn  s'oxyde  fi  haute  température,  avec  foiniiition  d'oxyde  de  t'iirbone 
et  d'acides  chloriiydrique,  sulfureux  et  carbonique  (*").  Le  pcntnchlo- 
rure  de  pliosphore('"),  ranhydride.phosplioriqiieC™^*')  foiiniissent  tous 
deux  du  chlonire  de  pyrosuif ury le.  Le  sulfui-e  de  carbone  réajfit  à  100" 
Kur  la  cblorliydriue  sidfuriquc  en  dotuiant  de  l'oxvi^idfnre  de  carbone 
«l'aprés  la  réaction  : 

cs*  +  so'nci  =  so'-i-nciH-cos4-sr). 

Purmi  les  sels  minéraux,  le  chlorure  de  sodium  ivagit  à  basse  tenipé- 
i-nture  eu  <lonuanl,  avec  déi»art  d'acide  cblorliydrii(ue,  le  sel  de  sodium 

t'oiTespundant  à  In  chlorhydrine  :  ■^'J'Olvf.'*")'  '*-'  sulfate  de  potassiinn 
fournit  du  pyrosulfîite,  avec  dégagement  do  giiz  chhirhydrique  ("^l  ;  l'aïii- 
tate  de  sodium  l'éagit  avec  formation  de  chlorure  d'azotyle  et  de  sulfate 
acide  de  sodium  AzO'.Na  +  SO'HCI  =  A/O'O  -H  S(VII-VaC"'|  :  l'nnolnte 
d'argent  fournit  du  chlorure  d'ai^cut  et  de  l'acide  nitrosulfuricpie 
SO'(OH)(AzO')  ('"""").  La  chlorhydrine  sulfurique  réagit  sur  de  nom- 
breux composés  organiques;  en  général,  il  v  a  déjiart  d'acide  ehlorhy- 
(irique  et  formation  de  dérivés  sidfonés,  ce  qui  prouve  qne  l'atome  (le 
rhktrc  est  directement  relié  à  celui  de  soufre  (°'*""°). 

CHLORURE  DE  SULFUnyLt  :  {Acide  chlorwailfurùiue]  S0'C1'=  irii.»6 
(S;23.75;   0:41.71;   Cl  :  riï.rf..'. 

Préparation.  —  On  obtient  très  facilement  le  chlorure  de  sulfu- 
r>'le  en  faisant  passer  sur  du  camphre,  placé  dans  un  ballon,  des  couraiils 
simultanés  de  gaz  sulfureux  et  de  chlore  bien  secs.  On  aura  soin  de 
commencer  par  saturer  le  camphre  de  gaz  sulfureux,  j>uis  di;  régler  le 
passage  des  doux  gaz  de  fa^on  à  ne  jamais  avoir  de  chloit;  en  excès,  {mur 
éviter  l'alténition  du  camphre  qui  joue  ici  sim|)leiuent  le  rôle  de  solvant. 
On  refroidira  le  ballon  pendant  l'opération,  puis  on  rectifiera  le  produit 
formé  en  prenant  les  portions  bouillant  vers  7(t",  7.V'.  Ou  |ieu(,  dans 
cette  pré|Kiration.  remplacer  le  camphre  jîar  de  l'acide  formiquet'^). 

Modes  de  formation.  — TtegnauU(""|  qui  a  découveiicc  chlorure, 
l'obtenait  en  exposant  il  la  lumière  solain;  le  mélange  des  deux  gaz: 
Melscns(*")  a  observé  que  l'union  du  chlore  cl  du  gaz  sulfureux  était 
bien  phis  rapide  en  présence  de  l'acide  acétique  ou  du  chariiou  de  bois. 
Behrend  le  préjMire  en  cliauffant,  en  vase  clos,  la  chlorhydrine  sulfurique 

—  C^)  Heumajh  cl  KOciii,!^.  Ber.  Cliem.  GcmII.  15-416-1883;  Z.  Oicm.  (2).7-l 49-1 871.  — 
jo»)  BiLLiTi  cl  HEFKt^ix.  BcT.  Cliuiti.  CgstII.  16-4X3-1X83.  —  {'^]  KoxowAi«rF.  C.  H.  90- 
1146-1883.  —  («";  BEKin  et  Chjissioic.  Z.  Cbem.  Pli.  MbIIi.  7.Î4-1H89.  —  («•)  Sll'i.™.  Ber. 
r.hero.  QeieU.  6-2Î7-I873.  —  {«")  Hcmn.  A".  Cliiiii.  Plana.  I.iel..  136-167-1865.  — 
(•»)  THOI.PE.  J.  chcm.  S«'.   41-497-1882.  —  ("«l  Sr.,i,EH.  Ber.  Clipin.' Geiell.  6-337-1873. 

—  (•")  ItE  PtncoLD.  Ber.  Clicin,  CpseU.  6-502-187Ô.  —  ;»",  Ci-iewo^.  J.  pr«kt.  Qu:m.  |2j- 
19-231-1870.  —  (•*)  B*i-»sTiii«.  .^n.  Ch.  Ph.  I,ifib.  140-73-1866.  —  CW]  S.:»ijmE.  J. 
|«lit.   Cliem.   33-3Jl-18«l;    04-168-1881.  —  i"*]  Rkus.ïi.t.  Aii.  Oi.  Ph.  60-170-1858.— 
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à  i80*  pendant  14  heures  ct>viroii(°"(.  Enfin  Gu9lavson('*'|  l'a  olitenii 
en  chaufTant  à  t'iO",  en  Inbc  scellé,  (lu  chlorure  de  bore  ot  de  l'anhy- 
dride sulfurique  :  2  B  CP  +  4  S  0"  =  3  S  0'  Cl*  +  B'  0'.  S  0'.  Micliaëlis  ("=) 
a  prouvé  que  la  réaction  du  pentachlonire  de  phosphore,  sur  l'anhy- 
dride sulfurique,  ou  sur  le  Kulfate  de  plomb,  n'en  fournit  pns,  malgré  les 
indications  de  Williarnsonf**),  de  Schiff(*")  et  de  Carius(*^|. 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlorure  de  sulfuryle  est  un  liquide 
incolore,  fumant  à  l'air.  Su  densité  à  0*  est  1,71)45:  à'iif  :  1,6888:  à 
iOf  :  1,6711.  Son  point  d'ébullition  a  été  fixé  ù  69",2  {•""'):  d'après 
Behrend  70\a(*")  et  Ogier  6!)",!t("').  Sa  densité  de  vapeur,  normale 
jusqu'à  180^  diminue  graduellcnienl  et  indique,  à  440",  une  dissociation 
totale  en  chlore  et  gaz  sulfurenxf™).  La  chaleur  de  formation  du  chlorure 
de  stilfurylc  à  partir  des  éléments  est  de  82,04  calories (*•) ;  89,78(*'): 
à  partir  de  l'anhydride  sulfureux,  elle  est  de  18,7  calories.  Sa  chaleur 
spécilique,  prise  entre  15°  et  G-7',  est  0,235,  et  sa  chaleur  latente  de 
vaporisation  est  de  52,4  calories  pour  1  gramme.  La  constante  diélec- 
trique est  de  ^,15  il  22"r"*)-  Employé  comme  solvant,  il  agit  comme 
ionisant  (**). 

Propriétés  chimiques.  — L'eau  décompose  le  chlorure  de  sulfurvle 
en  fournissant  d'abord  la  chlorhydrine  qui,  par  un  excès  d'eau,  donne  des 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique.  Cette  réaction,  aver  nll'O,  dégage 
62,9  ealoriesC"').  Baeyer  et  Villigerf™'*)  ont  observé  qne  le  chlorure  de 
sulfuryle  fournit,  avec  l'eau  à  0",  un  hydrate  cristallisé  assez  stable  à  0*  et 
se  dissociant  à  la  température  ordinaire  en  eau  et  chlorure  de  sulfuryle 
Sa  formule  serait  SO'Cl',  1511*0.  11  ne  réagit  jws  sur  le  bicarbonate  de 
sodium,  ù  froid.  Carraraf""*)  n'a  pu  reproduire  cet  hydrate,  et  nie  son 
existence,  soit  &  l'état  solide,  soit  à  l'état  dissous.  L'hydrogène  sulfun- 
réagit  suivant  les  équations  :  S0'Cl'-i-ll'S  =  2HCl-t- SO'-hS 
et:  SO'Cl' -(-2II'S  =  211'0  +  S*C1'  +  S: 

lesacidesbrondiydriqueetiodhydriqueréagissentviolemmcnt,  à  froid,  avec 
formation  de  brome  ou  d'iode  et  de  gaz  sulfureux  (^").  Le  soufre  attaque 
le  chlorure  de  sulfiu^'le  vei-s  200";  mais,  en  présence  de  chlorure  d'alumi- 
nium, l'action  a  lieu  à  la  températuri'  ordinaire,  avec  formation  de  proto-  et 
(le  bicblorure  de  soufre.  De  même,  l'iode  en  présence  du  cblorure  d'alu- 
minium le  décompose  facilement  :  SO'Cl' -f- 21  =  210  +  80',  et  : 
5SO'C1'-i-2I  =  2ICP-h3SO'{'"'»). 

Le  phosphore  amorphe,  l'ai'senic  et  l'antimoine  sont  convertis  en  chlo- 

r«^  HeuiM.  C.  R.  70-Vl-mTi.  —  ('««1  BKiiieïD.  lier.  Chcm.  Gcscll.  8-i0»4-1875.  —  («•)  firs- 
TtTsoN.  B«r.  Ch«D.  GeKlI.  6-0-1(17^.  —  {<")  HkhiElh.  JghiIkIic  ZciUclirin  fur  Hcdiiin  nn<l 
."ittarwiueiuchinen  6-333  <-t293.  —  C"")  Wiu.iuioi.  An.  Clicm.  Pliirni.  Licb.  92-Wt-ilibi. 
—  (•")  Cwcr*.  An.  Chtm.  Phïmi.  Licb.  106-î9i-l8S8.  —  (•"  »")  P.wi.tan.  Bcr.  Chcm.  CctpH. 
30-765-1897.  —  ("°*|  Bemkmi.  1.  pnkl.  Chem.  {2;-lB-!.VI877.  —  ("•)  Hoir.».  C.  11.  04-Ki- 
188Ï.  — ("°)IUuiisYet  KOcnui.  Bcr.  Clirin.  iieseU.  10-eOÏ-1S85.  — C")  Thomsks.  Bcr,  Cbem. 
Ge«ell.  16-MI3-1883.  —  [™)'  Shblitmit.  J.  of  iiUt,.  Chem.  O-.tOÎ-190).  —  {'")»  Baïim  cl 
ViLLisER.  Bcr.  Clicm.  Giicll.  34-736-11101.  —  (^VCimaiii.  Alli-  Hcalp  Acad.  I.incci  Dan»  (5  - 
8-1-100    Gitiri.  di.  tUU  r-31-i:)6-llWl.  — "t";>BtiJON.C.R.  iaa-«7-H(M.  — ■■•o'j'Ri.i. 
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riires,  nvpc  départ  de  gaz  sulfureux;  le  triclilorure  de  phosphore  fournît 
(lu  chhtnire  de  tliionyle  et  de  l'osychloriire  de  phosphore:  l'nmmoniaque 
rikigît,  d'après  Itose,  avec  formation  de  sel  ammoniac  et  de  sulfamatc 
d'ammoniaque  (^"'l.  Regnault{"")  admet  qu'il  se  fiirnie  de  la  sulfamide. 
Le  chlorure  de  sulfurjle  réagit  sur  les  substances  organiques  presqup 
loujoui's  comme  chlorurant.  Il  y  a  substitution  d'un  atome  de  chlore 
Il  un  d'hydrogène  qui  part  à  l'étal  d'aeide  chluriiydrique,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  de  l'anliydridc  sulfureux.  On  en  a  breveté  l'emploi  pour 
ht  préparation  des  chlorures  et  des  anhydrides  d'acides  avec  les  sels 
«l'arides  organiques,  suivant  l'équation  : 

21lC0'Na  +  S0'CI'  =  S(VNa'-)-^HG0Cl 
ou  •tRC0'Na4-S0'CI'  =  2(RCO)'0  +  S0'Na'  +  'i.\aCin- 

OXYTETRACHLORURE  DE  SOUFRE:  SO'^!;'_«,.,j    S' 0=  Cl' =  2ôr>,92 


Ogier  a  décrit  sous  ce  titre  un  composé  auquel  il  a  attribué  la  formule 
S'OCI*,  et  qu'il  aurait  obtenu  par  la  réaction  2S0CI'-+-S'CI'-l-CI':= 
SS'OCI'C"').  L'étude  de  ce  chlorure,  reprise  par  Kuoll  (™),  a  montré 
qu'il  n'était  qu'un  mélange  de  chlorure  de  soufre,  chlorure  de  thionyle  et 
chlorure  de  sulfurjle.  Nous  étudierons  ici  le  composé  S'tPCI*. 

Préparation.  —  Ce  composé  a  été  d'abord  signalé  par  Millon  ("") 
et  nornmé  chlorure  de  soufre  cristallisé.  On  le  prépare  par  hi  méthode  de 
Michaclis  et  SchilFerdecker  ("")  en  saturant  de  chlore,  à —  18°,  un  mélange 
(le  chlonirc  de  soufre  et  de  chlorhydrine  sulfurïqiie  ;  la  liqueur  se  soli- 
(lilic  peu  à  peu  :  on  la  laisse  revenir  fi  la  température  ordinaire  et  chasse 
l'excès  de  chlore  jKir  un  courant  de  gaï  carbonique. 

Propriétés-  —  \  l'état  pur,  c'est  une  masse  incolore,  cristalline, 
fusible  il  hV,  facilement  décomposée  par  la  chaleur  d'après  la  n^action  : 
.iS'O*  C1'=S'0'CP -H  5SOCr-l-4CI  4- SO'C");  il  suffit  même  de  l'aban- 
donner à  elle-même,  à  la  température  ordinaire,  pour  la  voir  se  décom- 
poser lentement  en  cJilorure  de  thiuiiylc  et  chlorure  de  sulfur^le  (*"). 
L'eau  décompose  facilement  l'oxytétraclilorurc  de  soufre;  si  ce  dernier 
reste  en  exci's,  on  obtient  d'abord  te  réaction  : 

S'0'CI'-|-H'0  =  S'0'C1'+21ICI, 
puis  2S'0'CI'  =  S'0'CI'-^SOC1'  +  S0'. 

Avec  beaucoup  d'eau,  il  y  a  décomposition  de  ces  chlorures  avec  for- 
mation des  acides  correspondants,  sidfiiriqne.  sidfureux  et  chlorhydrique. 
L'acide  sidfiiriqne  concentré  réagit  énergi(|Hement  avec  formation  de 
chinrhvdrine  sulfui'îque;  le  sulfure  de  carbone  réagit  suivant  ré(]uation  : 

7S'(rCl'+3CS'=5COCl'-|-2CO+6SO'-+-7S'CI'-f-4SOCl'. 

Hcr.Chcm.  Gnu'll.  34-17tg-11MI.  —  ;^.  HnsE.  An.  Cli.  Ph.  i'ogic.  33-2r>5-IS3i;  43-115-1837: 
Gl-397-tKil.  —  ""=)  [lKr.sjfi.T.  An.  Cli.  Pli,  80-1 7(1- ISTiH.  —  ;™»]  Vcifiii  fur  tliemiKlic  Ind. 
mnkrurf.  P.(.iil-BI.U.  S.  6.-.:.ft3.  —  |™,  (Isceb.  C.  II.  »4-i46-lK82.  —  '™«;  Kioli.  Ber. 
Uicm.  Gowll.31-SiK.VIIW8.  —  (™'i  Mitwiï.  C.  B.  e-ï07-ISi8.  —  ('«)  Skiiiélis  et  Scm- 
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BROMURE   DE  THIONYLE   SOI(r'  =  207,98  (S:15,il;  0:7.09;  Dr:  76,90) 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  du  bromure  de  sodium 
sur  \c  cblorure  de  thionyle  (^*)  ;  îl  se  fonue  aussi,  mélangé  de  chlorobni- 
iiinre  de  tliionyle,  par  l'action  du  gm  brombydrique  sur  le  clilorure  dr 
thionyle  ("'"),  ou  par  l'action  dii  bromure  d'aluminium  sur  te  mémo  chlo- 
mi'c('"}. 

Propridtôs.  —  Le  bromure  de  tlùonyle  est  un  liquide  jaune  orangi', 
de  deiisili'  :  2.61  h  0";  point  de  fusion  :  —  50";  point  d  ebullition  :  68" 
sous  40"""('").  ('.hniifTé  ii  150"  en  tube  serllé,  il  se  décompos»'  suivant 
l'équaliim  : 

i  S  0  Br'  =  2  S  0'  +  6  Hr  4-  S' Br'. 
Le  mcrcunî  lui  enlève  son  brome,  avec  furmatinn  de  soufre  et  de  ga/ 
sulfureux. 

CHLOROBROMURE   DE  THIONYLE  SOClllr  =  ITm,!? 

iS:19,6l:    (!:!).:«;    Chîl.fifl;    DriW.Oi; 

PrâparatloD.  —  On  l'obtient,  suivant  Bftsson{'"'I.  par  l'action  du 
fraz  liroiidiydrique  sur  le  chlorure  de  thionyle,  en  même  temps  que  dn 
Itromuiv  de  thionyle;  les  denx  produits  sont  ensuite  8é|)arés  par  distilla- 
tion fractionnée. 

Proprîâtâis.  —  l.e  chlorobromure  de  thionyle  est  un  liquide  jaune 

clair,  de  densité  :  2,01  à  0".  l'oint  d'ébullition  :  115";  d  subit  (tar  ébnl- 

lition  une  légère  décomposition.  Instable  déjà  à  la  température  ordinaire,  îl 

se  décii]ii|>()sctnbdeniciit  lorsqu'on  le  chauffe  en  tube  scellé,  et  fournit  aloi-s: 

8SnaBr=4SOa'-i-6BrH-S'Br'-t-'iSO". 

L'eau  le  décompose  nipidenient  en  acides  sulfureux,  cblorhydrique  et 
bnnnhydrique  :  le  mcn'ure  l'attaque,  s'empare  dit  brume  et  foin'nît  du 
chlorure  de  thionyle,  du  ga/  snirnrens  et  du  soufre. 

V,  ACGER, 

V,\iet  il<-  Travaux 

à  l'EiidiluI  <l>^  cliimic  «{^iqui'c 

île  rt'iiivcrsilû  ifc  l'srîs. 
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INDUSTRIE  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE 


L'acide  siilfiiriquc  existp.  dans  In  nature,  combiné  avoc  des  oxydes  nié- 
Lilliques  tels  que  la  chaux,  la  baryte,  la  stronlianc,  le  fer,  le  plomb,  etc. 
Il  est  rare  qu'on  le  trouve  à  1  "état  de  liberté  dissous  dans  l'eau.  Cepen- 
ilaiit,  certaines  rivières  en  renreriiieiit.  Boussingault  a  signalé  un  torrent 
des  Cordillères  qui  charrie  17  millions  de  kilogrammes  d'acide  sulfu- 
rique  jiar  an- 
La  production  annuelle  de  l'acide  sulfurique,  qui  s'accrott  chaque 
jour,  doit  dépasser  actuellement  2  millions  de  tuuties  pour  l'Europe  seu- 
lement. 

D'après  llasenclaver,  l'.Vtleuiagne  produisait,  en  I S97,  S45  582  tonnes 
d'acide  à  66°. 

La  France  atteint  h  peu  près  le  même  cbilTre.  mais  il  est  relatif  à  de 
lacide  moins  concentn's  sans  doute  à  cause  de  l'industrie  des  supcrphos- 
pliates  qui  en  absorbe  de  grandes  ([uantités. 

Historique.  —  Ou  trouve  l'acide  sulfurique  mentionne  au  vin*  siècle 
par  l'arabe  Geber  qui  [larle  d'un  gpirilus  que  l'on  peut  dégager  de  l'nlun 
et  qui  e.st  capable  de  dissoudre  les  métaux. 

Ûasile  Valcntin,  en  12jO,  indique,  dans  son  livre  intitulé  Y  Apocalypse 
ihimigue,  une  préparation  consistant  à  traiter  le  sulfate  de  fer  par  le 
sable,  et,  dans  le  char  triomphal  de  l'antimoine,  il  monti*  que  la  com- 
bustinn  du  soufre,  mêlé  de  salpêtre,  donne  naissance  à  un  produit  possé- 
dant les  propriétés  de  l'acide  sulfurique.  Il  obtenait,  dans  les  dens  cas,  le 
même  composé,  ce  rjui  fut  <lémontré  par  Libavius  en  15!)5.  La  première 
préparation  industrielle  date  de  16G6  ;  elle  a  été  réalisée  p:tr  Lemery  et 
Lefèvrc.  Ils  se  servaient  également  du  salpêtre. 

L'invention  des  chambres  de  plomb  est  due  à  Ttoebuck,  de  Birmin- 
gham (1746).  Le  prix  de  revient  de  l'acide,  pré|)aré  en  ]7fl6,  dans  les 
usines  de  Glasgow,  était  de  800  francs  la  tonne,  et  le  prix  de  vente  de 
1520  francs. 

Vers  Ja  même  époque  (1774),  De  la  Follie  imagina  d'introduire  la 
vapeur  d'eau  dans  les  cliambres  de  plomb  et,  en  \  795,  Clémenl  et  Dé- 
sonnes montrèrent  que  l'oxydation  du  gaz  sulfureuxalieu,  pour  les  9/10, 
aux  dépens  de  l'air,  et  que  les  composés  du  nitre  ne  servent  que  d'inter- 
médiaires. C'était  là,  au  point  de  vue  théorique,  la  première  découverte 
importante  sur  ce  sujet. 

Michel  Perret,  en  18Ô7,  est  parvenu  à  remplacer  la  combustion  du 
soufre  par  celle  des  pyrites  de  fer  pour  produire  le  gaz  sulfureux,  réali- 
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sant,  par  là,  une  Térîtable  révolution  économique  dans  l'industrie  qui  nous 
occupe. 

En  1835,  Gay-Lussac  a  établi  à  Chauny,  dans  la  belle  soudière  de  la 
Société  de  Saint-Gobain,  la  fameuse  tour  <|ui  porte  son  nom  et  qui  fonc- 
tionne, encore  aujourd'hui,  avec  l'aide  d'autres  tours  semblables  disposées 
à  côlé  d'elle.  Le  système  de  condensation  de  l'acide  le  long  des  chambres 
de  plomb,  qui  pennet  de  suivre  la  marche  de  la  fabrication,  est  dû  à 
Scheurer-Kestner,  qui  l'établit  dans  son  usgne  de  lliann  (Alsace). 

C'est  en  1861  que  Glover  a  fait  construire  ù  Newcastle  sa  tour  de  con- 
centration dont  nous  verrons  l'usage  plus  loin. 

Enlin,  dans  les  vingt-cinq  dernières  années  écoulées,  de  nombreux 
perfectionnements  ont  été  imaginés.  L'industrie  de  l'acide  .sulfurique 
est  peut-être  sur  le  point  d'être  transformée  complètement.  Nous  étudie- 
rons les  innovations  de  la  période  contemporaine,  en  décri^'nnt  les  diverses 
parties  de  la  fabrication.  (Voir  Lungo,  édition  française,  Masson  et  G".) 


FABRICATION  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE  HYDRATE  ORDINAIRE 


L'acide  sulfurique  se  préjare  eti  oxydant  le  gaz  sulfureux  produit  par 
la  combustion  du  soufre  ou  surtout  des  pyrites  au  moyen  des  ox\*des 
supérieurs  de  l'azote  qui  sont  réduits,  mais  que  l'air  ramène  facilement 
à  l'état  d'oxydes  supérieurs. 

On  peut  aussi  oxyder  le  gaz  sulfureux,  par  l'air,  en  présence  d'amiante 
platinée  ou  de  tout  autre  corps  capable  de  condenser  les  gaz. 

En  fait,  c'est  toujours  l'oxygène  de  l'air  qui  est  fixé  sur  le  gaz  sulfureux, 
mais  l'agent,  qui  provoque  la  combinaison,  est  un  réactif  chimique  dans 
le  premier  cas,  et  un  réactif  physique  dans  le  second. 

Comme  la  plus  grande  quantitf^  d'acide  sulfurique  ordinaire,  c'est-ii- 
dire  ne  contenant  pas  d'anhydride,  est  encore  préiiarée  par  l'action  des 
composés  nitrés,  nous  exposerons  d'abord  sous  le  nom  de  fabrication  de 
l'acide  ordinaire  le  procédé  classique  des  cliand)res  de  plomb,  puis,  dans 
une  autre  partie  de  ce  chapitre,  nous  traiterons  de  la  fabrication  de 
l'anhydride  sulfurique  et  des  acides  renfermant  de  l'anhydride  en  insistant, 
spécialement,  sur  les  procédés  modernes  (|ui  ont  permis  de  combiner, 
par  action  de  contact,  l'anhydride  sulfureux  avec  l'owgène  de  l'air. 

En  réalité,  l'on  peut  préparer  de  I  acide  b\diatt  m  moudlaiit  de  I  an 
hydride  ou  un  acide  riche  en  anhjdnde,  unis  d  e^l  clair  quL,  dani  1  ex 
posé,  il  sera  préférable  d'examinei  ^mo-ssivcniLUt  h  s  den\  metliode-- 
connues  sous  ie  nom  de  procède  des  chambres  de  plomb  et  de  piocéde 
de  contact. 

Matières  premières  employées  pour  fabriquer  l'acide 
suUurique  dans  les  chambres  de  plomb.  —  i"  Soufre.  — 
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Nous  Ile  rappellerons  pas  les  méthodes  d'extraction  du  soufre  usitées  en 
Italie  sous  le  nom  de  procédé  des  calcarones  (voy.  p.  .".ïy);  qu'il 
sitfnse  d'attirer  l'attention  sur  l'action  nuisible  du  sulfate  de  chaux  dans 
relte  opération  à  cause  de  la  propriété  du  soufre  de  donner,  avec  ce  sel, 
ilu  gaz  sulfureux  qui  s'échappe  et  du  sulfure  de  calcium.  C'est  ce  qui  a 
donné  naissance  à  l'expression  ■  le  gypse  mange  le  soufre  ■>. 

Dans  la  Romagne  on  a  longtemps  distillé  le  minerai  dons  des  fours 
(calcarelles)  qui  ont  été  transformés  en  cylindres  de  fer  à  SwoscoKicf;, 
en  G&licie,  où  se  trouve  un  dépdt  de  soufre  qui  avait  25  kilomètres  carrés. 
Aujourd'hui,  on  divise  le  minerai  en  roche  et  en  menu.  La  roche  est 
extraite  par  fusion,  en  la  soumettant  à  une  température  de  140-150°,  au 
moyen  de  vapeur  d'eau,  et  le  soufre  du  menu  en  est  retiré,  par  épuiscnient 
au  moyen  du  sulfure  de  carbone. 

On  trouve  du  soufre  en  Amérique  (district  de  Humholdt),  au  Chili  (à 
(^hillan),  en  Islande,  en  France  (à  Florac  et  près  d'Apt).  Les  gisements 
naturels  sont  loin  d'être  tous  exploités. 

En  Robénie,  le  soufre  est  obtenu  par  distillation  des  pyrites  dans  des 
cylindres  de  terre.  Chaque  four  contient  7  rangées  de  3  cornues.  Le 
résidu  de  la  distillation  est  un  sulfure,  répondant  iisscz  bien  à  la  formule 
Ce^S*  qu'on  transforme  en  sulfate  par  oxydation  k  l'air,  et  qu'on  sépare, 
par  lavage,  des  matières  insolubles  qui  l'aucompagnenl. 

Il  est  important  de  ne  pas  soumettre  k  la  distillation  des  p\Tites 
contenant  des  sulfates  ou  de  l'eau,  ce  qui  produirait  de  l'acide  sul- 
Turique. 

2°  Pyrite.  —  La  pjTite  de  fei'  est  ou  blanche  ou  jaune.  La  pyrile 
blanche,  cristallisée  en  prismes  rhomboîdaux  droits,  s'eiHeurit  ;  la  pyrite 
jaune,  cubique,  ne  présente  pas  celte  propi'iélé.  La  pyrite  cuivreuse 
FeCuS',  clinorhombique,  accompagne  souvent  la  pyrite  jaune. 

Si  le  prix  du  soufre  diminuait  assez,  on  pourrait  avoir  intérêt  à  pré- 
férer le  soufre  k  la  pyrite  pour  la  production  du  gnz  sulfureux,  destine  à 
la  préparation  de  Tacide  sulfuriquc.  Seule,  la  pyrite  cuivreuse  trouverai! 
fucore  son  emploi  à  cause  du  enivre  qu'on  peut  extraire  du  résidu  de 
son  grillage. 

Un  a  commence  û  remplacer  le  soufre  par  lu  pyrile  dans  l'industrie 
de  l'acide  sulfurique  lorsque  la  maison  Taix  et  C'%  de  Marseille,  eut 
obtenu,  en  1858,  le  monopole  de  l'exportation  du  soufre  du  royaume 
de  Naples,  et  qu'elle  en  eut  profité  pour  tripler  le  prix  de  vente  de  cet 
élément. 

Ce  fut  l'origine  de  l'immense  service  rendu  par  Michel  Perret  qui  fut,  le 
premier,  k  montrer  que  la  pyrile  pouvait  remplacer  le  soufre  dans  l'in- 
dustrie qui  nous  occupe.  Il  fut  rapidement  suivi  et  déjà,  en  1867,  l'An- 
gleterre ne  consommait  que  20  000  tonnes  de  soufiv  natif  alors  que  la 
totaliti't  du  soufre,  employé  par  elle,  s'élevait  ft  170  000  tonnes.  Elle 
empruntait  déjà  150000  tonnes  de  soufre  aux  pyrites. 

L'Amérique  hrùle  encore  le  soufre  de  Sicile  et  de  quelques  Ëtats  amé- 
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ricains.  L'Angleterre  traite  les  pyrites  cuivreuses  de  l'Espagne,  du  Por- 
tugal et  du  la  Norvège.  La  France  et  rAllemagne  employent  leurs  pyrites 
indigènes  non  cuivreuses. 

L'analyse  d'une  pyrits  de  Vedrin.près.Namur,  faite  parGirard  et  Marin, 
a  donné  : 

S:  50,00;  Fe  :  45,61;  Zn  :  1,75;  As:  traces;  gangue  insoluble  dans 
les  acides  :  2.85  ;  CO^Ca  :  1,64;  0  :  0,18;  H'0: 0,10. 

L'analyse  d'une  pyrite  du  filon  cuivreux  de  Saint-Bel  a  donné  : 

S:  37,89;  Fe:  29,92;  Cu;4,61;  Zn:6,Sfi;  partie  insoluble  dans 
les  acides  :  21.25  ;  As  :  0,00;  H'O  :  0,09. 

(Voy.  aussi  Lunge,  Fabrication  de  la  soude,  t.  I,  p.  6^7!',  Paris, 
Masson,  1879.} 

L'analyse  des  pyrites  peut  être  faite  par  la  méthode  de  Freseiiius.  U  csl 
à  remarquer  que  la  valeur  relative  de  deux  échantillons  de  pyrite  s'évalue 
par  le  rapport  des  quantités  de  soufre  qui  brûle  dans  leur  combustion. 
Ainsi,  une  pyrite  contenant  45  pour  100  de  soufre  qui  est  telle  qu'elle  ne 
livre  à  la  combustion  que  40  pour  100  de  soufre,  et  qui  en  conserve 
.">  pour  100  dans  son  résidu  grillé,  sera  considérée  comme  n'en  possédant 
que  40  pour  100.  Une  autre,  qui  en  contiendra  55  pour  100  et  qui  gar- 
dera aussi  5  pour  100  dans  la  partie  fixe,  sera  bonne  pour  50  pour  100. 

Alors  le  rap|H)rt  des  valeurs  de  ces  deux  minerais  ne  sera  pas  ^i  mais 

40 

i^-  Il  y  a  lieu  aussi  de  tenir  compte  des  impuretés  qui,  sauf  le  cuivre 

(et  encore  Jt  la  condition  qu'il  soit  dans  une  proportion  supérieure 
it  i  pour  100),  sont  toutes  nuisibles. 

Le  zinc  et  le  plomb  forment  des  sulfates  difficiles  à  décomposer;  lo 
calcaire  se  transforme  en  sulfate  de  chaux,  ce  qui  cause  une  perte  de- 
soufre  ;  la  fluorine  donne  de  l'acide  fluorIiydri<|ue  qui  attaque  la  ma^'on- 
neric  des  fours  et  un  peu  le  plomb  des  chambres  ;  l'arsenic  se  sublime  en 
masses  qui  obstruent  les  tuyaux  de  dégagement;  il  souille  l'acide  et 
nécessite  une  purification  onéreuse. 

Lorsque  les  pyrites  sont  longtemps  exposées  à  l'air  ou  à  la  pluie,  elles 
donnent  du  sulfate  de  fer  qui,  à  la  calcination,  dégage  de  l'acide  sulfu- 
riquc  qui  attaque  les  fours.  Les  foiu's  à  pyrite  sont  plus  coûteux  que  les 
fours  à  soufre.  Le  poids  de  la  matière  première  à  transporter  est  plus 
grand  dans  le  cas  de  la  pyrite.  Un  a  prétendu,  de  plus,  que  les  chambra 
de  plomb  duraient  trois  fois  plus  longtemps  lorsque  le  gaz  sulfureux 
provenait  de  la  combustion  du  soufre  :  il  semble  que  cela  est  fort  exa- 
géré. Cependant,  certaines  usines  trouvent  leur  compte  à  brûler  du  soufre 
dont  le  prix  a  diminué  depuis  que  le  soufrage  des  vignes  a  fait  baisser 
sa  valeur. 

7)'  Autres  minerais  de  soithe.  —  1*  Blende.  —  Une  blende,  contenant 
'25  pour  100  de  soufre,  eu  fournit  18  pour  100,  transformable  en  gaz  sul- 
fureux. Mais  il  y  a  lieu  d'examiner  la  teneur  des  blendes  en  fluor,  cet 
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('■léinent  donnant  de  l'acide  fliiothydriqiie  qui  unit  beaucoup  au  mnti'riel 
utilisé  pour  la  fabrication  du  l'acide  siilfurique  ('). 

2"  Galène.  —  On  ne  peut  songer  à  se  servir  de  la  galène  pure  <jiii  ne 
renferme  que  15,4  pour  100  de  soufre  et  donne,  par  le  grillage,  du  sul- 
fate de  plond)  qui  pour  dégager  du  gaz  sulfureux  esige  une  température 
Ii-ùs  élevée.  Mais  certaines  galènes  impures,  renfermant  16  à  17  pour  100 
de  plomb  seulement,  peuvent  être  employées  (Bode).  En  général,  un 
mélange  de  sulfures  naturels  n'est  utilisable  que  s'il  contient  25  pour  1 00 
de,  soufre  an  moins,  pour  l'usage  qui  nous  intéresse  ici.  Le  minerai  du 
(ilon  cuivreux  de  Saint-Bel  peut  être  traité. 

3°  Malles  de  plomb  et  de  cuivre.  —  t)n  a  pu,  dans  le  Hansfeld,  k 
l'aide  d'un  four  spécial  (modèle  de  tlerstenhoefer) ,  utiliser  des  mattcs 
cuivreuses  contenant  2S  pour  100  de  fer,  Ty,*  pour  100  de  cuivre  et  28 
pour  iOO  de  soufre. 

A  Fraiberg  et  dans  le  Hai-z.  on  emploie  des  niattes  de  plomb  qui  donnent 
des  gaz  dans  lesquels  l'anhydride  sulfureux  entre  pour  4  fi  5  pour  100 
et  peuvent  être  envoyés  dans  les  chambres  de  plumb  pour  servir  à  faire 
de  l'acide  sulfurîque. 

i"  Soufre  des  usines  à  gaz  d'éclairage.  —  La  houille  contient  de  la 
[tyrite  de  fer  qui  engendre  de  l'hydrogène  sidfuré  ;  on  absorbe  ce  gaz, 
[Mir  un  mélange  de  sciure  de  bois  et  d'hydrate  de  fer. 

Fe'{()ll)'  +  ôll'S  =  2FeS-+-SH-6H*0. 

ï^  masse,  exposée  à  l'air,  devient  : 

2FcS-t-30  +  3irO  =  Fe'vOll)'+2S 
l't  l'on  obtient  ainsi  un   excellent  minerai  de  soufre  aitifieiel  utilisé  à 
Liesing  près  de  Vienne,  à  Berlin  et  à  Anbervilliers  (usine  de  la  C"  de 
Saint-Gobain) . 

5°  Enfin,  la  compagnie  de  SaintGobaiii  a  pris,  le  28  février  1874,  un 
lirevet  (n"  102  377)  dont  le  but  était  d'emjduyer  le  soufre  du  sulfate  de 
soude  sacrifié  dans  la  fabrication  des  glaces. 

Ce  sulfate  de  soude,  chauffé  avec  de  la  silice  et  du  charbon,  donnait  un 
mélange  de  gaz  sulfureux  et  d'oxyde  de  carbone.  D'après  l'équation  de  la 
réaction,  les  proi>or(ions  des  deux  gaz  seraient  à  peu  près  égales  et  il 
semble  que,  si  la  pratique  confirmait  la  théorie,  un  pareil  mélange  ne 
serait  pas  utilisable  pour  être  transformé  en  acide  sulfurîque. 

ti"  Nitrate  de  soude  ov  nitrr  du  Chili.  —  Le  nitrate  de  soude,  qui  sert 
il  pré)iarer  l'acide  azotique  employé  comme  oxydant  du  gaz  sulfureux 
dans  la  préparation  de  l'acide  sulfurique,  vient  des  gisements  découverts 
«.■n  1821  par  .Mariano  de  Rivero  près  du  port  péruvien  d'Vquiquc. 

Les  nitrières  sont  à  1000  mètres  d'altitude.  La  couche  supérieure 
appelée  coslra  contient  moins  de  20  pour  100  de  nitrate,  mêlé  à  des 
feldspaths  et  à  des  phosphates;  elle  a  1"',;>0  i^  2  mètres  d'épaisseur. 

La  couche  sous-jacente,  entiche,  est  très  dure  ;  elle  renferme  40  à 
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75  pour  100  d(!  nilrale,  el  un  peu  d'iode  a  i'étal  d'iodatc.  Une  nnulyscdii 
caliche  Idnnc  duc  à  Machattic  o  donne  : 

Nilrile  île  soudo 70,(1!    ■ 

Malc  dfi  souiic 1,90 

r.lilonirc  <li>  HHliurn »!,M 

SulfatP  de  snuJp 1,») 

Sulfïlc  Je  mipiiW 0.51 

Sulhte  ifc  cliiiu 0,S7 

SIWièrM  mwluhlm II,0Ï 

Eïu 0,98 

1U«,U0 

Le  minerai  est  lessivé  el  les  eaux  mères  sonl  conservées  pour  l'exlrac- 
lion  de  l'iode.  Le  minerai  lavé  est  envoyé  aux  usines.  L'analyse  d'un 
échantillon  plutàt  médiocre  fait  par  R.  Wagner  a  donné  : 

Xiinle  dp  solide OMfi 

le  reste  était  surtout  formé  de  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de 
magnésium. 

Les  sacs  sont  vidés  à  l'usine.  Les  sacs  vides  retiennent  des  clilomros 
qu'on  peut  extraire  de  leur  tissu  par  lavages,  et  que  l'on  fait  cristalliser. 
Le  sac  lavé,  puis  séché,  est  vendu  aux  fabricants  de  papier. 

On  a  retiré  environ  800  gi'ammcs  de  nitrate  par  sac.  Au  Chili,  en  Boli- 
vie, il  y  a  des  gisements  moins  importants  et  moins  bien  exploités.  Le  i"! 
juillet  1875  le  gouvernement  du  Pérou  a  monopolisé,  entre  ses  mains, 
l'exploitation  du  nitrate  et  a  réduit  l'exportation  à  225000  tonnes  pr 
an,  ce  qui  a  provoqué  une  hausse  de  prix. 

On  sait  que,  depuis,  le  Chih,  après  une  guerre  victorieuse  contre  le 
Pérou,  s'est  emparé  des  nitrières  péruvteimes,  dont  le  bénéfice  annuel  est 
à  peu  près  employé  à  l'entivtien  d'une  flotte  de  guerre,  qui  assure  au 
Chili  une  situation  très  forte  dans  les  eaux  de  l'océan  Pacifique. 

Nous  ne  traiterons  pas  ici  de  la  fabrication  de  l'acide  nitrique  (voy. 
ai-ticle  Àzole). 

Description  schématique  de  la  labrication  de  l'acide 
sulfurique  par  la  méthode  des  chambres  de  plomb.  —  Le 
gaz  sulfureux,  produit  dans  les  fours  de  grillade ,  arrive  mêlé  d'air  dans  la 
première  des  trois  chambres  de  plomb  après  avoir  traversé  un  a|)pai'eil 
appelé  tour  de  Gluvcr  dont  nous  verrons  l'usage.  Dans  les  chambres  de 
plomb,  le  gaz  sulfureux  rencontre  de  l'acide  azotique  et  de  la  vapeur 
d'eau  qui  le  transforment  on  acide  sulfurique.  L'excès  d'air  et  lea  composés 
nitreux  volatils,  résultantde  ces  réactions,  sortent  de  la  ti'oisième  chambn> 
de  plomb  et  traversent  de  bas  en  haut  la  tour  do  Ciay-Lussac  dans  laquelle 
ils  sonl  mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfunque  purifié  qui  dissout  les 
pi-udiiits  nitreux.  Cet  acide  sulfurique,  chargé  de  produits  nilreux,  est 
renvoyé  dans  la  tour  de  Glover  qui,  comme  nous  l'avons  dit,  est  traversée 
{Kir  le  gaz  sulfureux  venant  dos  l'ours,  gaz  qui  réduit  les  produits  nitreux 
en  donnant  du  bioxyde  d'azole  qu'il  entraine  avec  lui  dans  les  chambres  de 
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|)lonib.  Donc,  reflet  i-diiibiné  des  tours  de  Gay-Lussac  et  de  Glover  est  de 
ivstituei-  nus  cliambrcs  de  plomb  l'azote  apporté  par  l'acide  nitrique 
(]n'on  y  a  introduit.  Théoriquement,  on  n'aurait  qu'à  faii^  un  premier 
apport  d'acide  azotique,  il  serait  ensuite  inutile  d'en  ajouter  puisque  son 
uzotc  iTpasserdit  conlinuelfcment  dans  la  fabrication  et  que  l'oiygcne 
serait  foui-ni  par  l'introduction  de  l'air. 

On  voit  aussi  que  la  tnur  de  Glover,  recevant  des  fours  du  gaz  sulfu- 
reux sec  cl  chaud,  agira  encore  sur  l'acide  sulfurique  nitreux  qui  lui 
vient  de  la  tour  de  Gay-Lussac  eu  le  concentrant  puisque  son  eau  sera 
entraînée  par  le  gaz  sulfureux  en  même  temps  que  le  biosyde  d'azote. 
Ihinc,  l'acide  sulfurique.  qui  sera  condensé  à  la  partie  inférieure  du 
Glover,  sera  dénitré  et  déjà  assez  concentré, 

C'<!st  cet  acide  qui  sera  ensuite  envoyé,  pour  une  part,  aux  appareils  de 
purification  et  de  concentration  pour  être  vendu,  et,  pour  une  auti-e  pari, 
à  la  tour  de  (îay-Lussac  pour  dissoudre  les  gaz  nitreux  ù  leur  sortie  des 
chambres  de  plomb.       ^ 

L'acidi;  sulfiiriquc  des  chambres  de  plomb  est  écoulé  diicctement  au 
dehors,  nu,  mii-ux,  est  monté  en  haut  de  la  tour  de  Glover  et  la  traverse  du 
haut  en  bas,  ce  qui  le  concentre  et  le  prive  des  composés  nitreux  qu'il  a 
pu  dissoudre  dans  les  chambres. 

Le  croquis  suivant  permet  de  suivn^  l'explication  qui  vient  d'éli-c 
donmte  et  facilitera  les  descriptions  que  nous  allons  indiquer. 


'-'■'■-il      It- 
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fin.  I. 

\.  Tmir  ilr  (iluviT.  —  B.  TiKir  ilt'  liav-Lusui'.  —  C,  C,  C*.  (^Iiamlinis  de  plomb.  —  U.  V.\v- 

ininï-u.  —  li.  Kiiurs  ■  {ivrïto».  —  .  ■■>■  (Ibi  tulturi'ui. \-^  Adilf  sulfurique  nitreiu. — 

— O-^  \àAc  9iiirurii|uc  din  clwinlin-^.  —  ^p   i    Acide  suiruri<|ue  dfnilrî'.  —  Z.  Moole-icidL' 
^drpuii  11-  su)  juiqii'eii  ImiiI  iIu  la  luur  de  Gay-t,iis»i') . 

Étude  des  gaz  des  fours.  —  Pour  qu'il  y  ait  tirage  dans  une 
cheminée,  il  faut  que  la  densité  des  gaz  qu'on  y  envoie  soit  inférieure  à 
relie  de  l'air  ambiant.  Il  est  facile  de  calculer  la  densité  des  gaz  qui 
s'échappent  des  fours  dans  lesquels  on  brïilc  du  soufre.  Nous  parlcrans 
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ensuite  du  cas  plus  fréquent  coirespondiint  ti  la  coiiibuslion  des  pyrites. 

Lorsque  du  soufre  brûle  pour  donner  du  gaz  sull'ureus,  ïl  absorbe'uii 
volume  d'oxygène  égal  au  volume  de  gai  sulfureux  produit.  Lorsque  l'on 
veut  envoyer,  avec  le  gaz  sulfureux,  la  quantité  d^oxygène  qui  sera  néces- 
saire à  sa  ti-ansforniation  ultérieure  en  acide  «ulfurique,  on  est  conduit  à 
ajouter  une  niasse  d'oxygène  égale  ù  la  moitié  de  celle  qui  a  servi  à  trans- 
former le  soufre  en  gaz  sulfureux,  li^n  outre,  l'expérience  apprend  qu'il 
faut  5,18  pour  lOU  de  plus  d'oxygène  que  ne  l'indique  la  théorie.  Enlin, 
puisqu'il  s'agit  de  l'oxygène  de  l'air,  il  faut  tenir  compte  du  volume  ili- 
l'azote  que  l'on  se  trouve  dans  la  nécessité  d'entrainer  clans  le  niébngr 
gazeux. 

Ces  considérations  monti'cnt  qu'il  est  facile  de  calculer  la  composition 
du  mélange  gazeux  qui  sort  des  fours.  Un  litre  de  ce  mélange  renferme  : 

SO'^OMlffi  corrPspoml.Mi   à   (C.SSW 
0  ■.O'.mil  —  Ot'.IW 

Al  :  ff.TOOO  —  Of'.mii 

Le  poids  du  litre  de  ce  mélange,  à  0",  et  sous  7ttO%  est  de  l"',454ï. 

Comme,  en  réalité,  ces  gaz  sont  à  une  température  supérieure  à  iOU", 
le  poids  du  litre  devient  seulement  1*^,0647.  Or,  le  poids  du  litre  d'air 
est  de  i,2049  à  20*  ou  de  1^,  I4()5  si  la  tempi'u'ature  extérieure  atteint  5à". 

Donc,  le  tirage  sera  toujours  assuré. 

La  présence  de  la  vaiM-ur  d'eau,  dans  les  gaz  des  fours,  diminuent 
encore  la  densité  de  la  masse  gazeuse  et  ne  fera  qu'activer  le  tirage. 

L'appel  d'air  sera  d'autant  plus  grand  ijuc  la  cheminée  est  plus  élevée, 
t'est  pourquoi  l'on  fait  arriver  les  ga?.  à  la  )iartie  sn]>érieiirc  des  chainbnts 
et  non  en  bas. 

Considérons  maintenant  le  volume  de  l'aii-  nécessaire  pour  brûler  un 
poids  déterminé  de  soufre.  Puisque  nous  savons  que,  dans  l*',4547  de 
gaz  des  foyers,  il  y  a  0*',j!220  de  gaz  sulfureux  contenant  0*M6ir»  de 
soufre,  nous  avons  tous  les  élénieuts  pour  connaiti'c  le  poids  d'air  indis- 
pensable à  la  combustion  de  j  kg  de  soufre.  Le  calcul  montre  qu'il  faut 
6199  liU-es  d'air  sec  à  0°,  ou  ()6j4  litres  d'air  sec  à  20»,  ou  ti809  litres 
(l'air  humide  à  20°,  toujours  sous  7f>0  mm.  Comme  un  poids  déterminé 
de  l'air  correspond  à  un  volume  d'autant  jilus  grand  que  la  température 
est  plus  élevée,  ou  ta  pression  barométrique  plus  liasse,  il  en  ivsnite  que 
le  volume  d'air  varie  d'une  fabrique  ii  l'autre,  avec  le  climat  et  l'altitude 
de  t'usine. 

Il  est  donc  très  important  de  régler  la  quantité  d'air  qui  pénètre  dans 
les  appareils.  Pour  cela,  on  dispose  de  deux  registres  au  moins.  Ij'  pre- 
mier règle  l'entrée  de  l'air  sous  la  grille  des  fours,  l'autre  est  placé  ît 
la  sortie  des  gaz  (tuyau  d'écha])peinent).  Analysons  leurs  effets.  Si  le 
registre  de  sortie  est  trop  fermé,  la  pression  s'élève  dans  les  chambres, 
puis  dans  les  fours:  le  tirage  diminue  On  a  tnip  de  gaz  sulfureux  et  pas 
asseï  d'air  dans  les  chambres. 

Si  le  registre  de  sortie  est  trop  ouvert,  il  en  résulte  une  diminution  de 
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Iircssion  dans  les  chaitibros ;  lair  y  [«'inèlrc  par  los  lissurcs  et  devient 
trop  abondant  par  rapport  au  gaz  sulfureux. 

Si  le  registre  d'entrée  du  four  est  trap  ouvert,  il  y  a  trop  d'air  appelé 
et  la  pression  augmente  dans  les  eliaiubres;  la  pression  y  serait  tiop 


faible  et  l'aeidc  sulfureux  trop  abondaul.  s'il  n'élait  pas  assez  brgeinent 
ouvert. 

En  général,  la  surface  de  l'ouverluiv  du  registre  de  sortie  doit  être 
environ  égale  aux  2/3  de  celle  du  registre  d'entrée. 

Examinons  ce  qui  se  pause  lorscpie-  l'on  bn'ilc  des  pyrites  au  lieu  de 


soufre,  en  supposant  la  pyrite  formée  de  4ri,(i6  pour  100  de  fer  et  de 
^5,34  pour  100  de  soufre. 
La  Ibéorie  est  exprimée  par  l'équation  : 

2FcS'  +  11.0  =  bV0'+iS0', 
CG  qui  nous  montre  tout  de  suite  qu'il  faudra  plus  d'air  que  dans  le  cas 
«lu  soufre,  l'oiyde  de  fer  prenant  ime  partie  de  l'oxygène.  Aussi,  en  fai- 
sant les  calculs  et  en  tenant  compte  de  ce  que  l'expérience  n  prouvé  que 
rct  excès  d'oxygène    nécessaire  doit  être  de  0,1  pour  100  au  lieu  de 
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r»J8  pour  100  sur  le  nombre  tltéoriquc  on  trouve  qu'il  faut  8407'" 
d'air  (au  lieu  de  0199  lit.)  pour  brider  1  kg  de  soufre. 
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On  constate,  de  pins,  qne  le  poid»  du  litre  du  mclangn  i^iizcus  est  plus 
faibli;  dans  le  second  eus  (1,4122  au  lieu  de  1,4M7).  Uonc,  le  tirage  se 
fera  mieux  dans  les  fours  à  pyrite  que  dans  les  fours  ù  soufre  ;  c'est  un 
avantage.  Mai>t,  le  volume  des  gaz,  correspondant  à  la  combustion  d'iui 
poids  détermim;  de  soufre,  devra  (flre  plus  grand  dans  la  pi-opurtion 
d'environ  un  tiei)!,  ce  i|ui  conduira  à  augmenter  le  volume  des  chambres 
de  plomb;  c'est  un  inconvénient.  La  meilleure  composition  des  «;az  a  été 
indiquée  par  (ierstenhofer ;  elle  cori'espand  à  10,05  pour  100  de  gai 


r\f.  0. 

sulfureux  et  U\,~tî}  pour  100  d'oxygène  dans  le  cas  du  soufre  et  de 
8,80  pour  100  de  ga/  sidfurcux  et  9,00  pour  100  d'oxygène  dans  le  cas 
des  pyrites. 

Nous  ne  traiterons  pas  des  métbodes  analytiques,  employées  pour  dctiT- 
miner  quantitativement  les  proportions  de  ces  gaz;  mais  nous  indi- 
querons les  principaux  fours  de  grilla<re  qui  ont  servi  et  servent  souvent 
encore  dans  lest  fabriques  d'acide  sulfurique. 

Pour  brûler  le  soufre,  on  a  enqjloyé  le  four  llari'ison-Itlair  qui  a  donné 
de  très  bons  résultats  (lig.  2  et  5). 

Le  soufre,  volatilisé  et  brûlé  en  A,  donne  des  gaz  qui  jiassent  dans  les 
compartiments  K  E  K,  puis  circulent  à  l'étage  supérieur,  où  ils  rencontreul 
des  marmites  l'enfermant  des  nitrates.  Les  gn/.  sulfureux  et  nilreui  se 
rendent  ensuite  dans  la  cbeminée  I. 

Le  four  Ollivier  et  Perret  (fig.  4)  est  un  four  ù  pyrites  qui  pemiel  de 
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bn'iler  la  roche  cl  le  fin.  On  bnilo  la  roche  en  bns  et  le  fin  snr  les  étages 
siipûrîciirs,  et  Ton  fait  tomber  eniiiii  te  les  cendres  des  étages  les  plus  l'tlevés 
siiccessiveiiicnt  sur  ehacirn  des  étages  inférieurfl  plus  voisins  du  foyer 
jus(|u'n  combustion  complète. 

L'appareil  de  Gerstenhoefer  sort  surtout  à  brûler  \t'.  fin  (fig.  5).  On 
allume  en  a  le  foyer  et  l'on  chaufTe  le  four.  On  verse,  avec  régularité,  b 
|)oiissière  de  pyrite  à  l'aide  d'un  distributeur  ptaté  â  la  partie  supt'rieure 
de  l'appareil.  Cette  )>oudre  tombe  sur  les  seize  rangées  de  barreaux 
réfrnctnires.  Lorsqu'elle  arrive  aux  barreaux  inférieurs,  on  éteint  le  foyer 
a  et  la  poufisière  continue  à  brûler  sans  l'aide  d'antre  conibusliblo.  Le 
nianienienl  de  cet  apjKireil  est  délicat,  les  ban'eaux  mobiles  sont  fragiles, 
mais  il  a  pennis  d'employer  des  minecais  pulvérulents  diriiciles  à  traiter 
dans  d'autres  conditions. 

Le  four  classique  de  Malétra  (lig.  6)  rappelle  celui  d'Ollîvier  et  Perret. 
L'ouvrier  fait  tomber  les  cendres,  toutes  les  sis  heures,  de  la  sole  infé- 
rieure dans  le  cendrier,  puis  amène  le  minerai,  placé  sur  la  sole  immé- 
diatement supérieure  sur  celle  qu'il  vient  de  rendre  vide  et  ainsi  de 
suite  jusqu'il  ce  que  la  sole,  qui  domine  toutes  les  autres,  soit  libre.  Alors, 
on  y  apporte  une  quantité  de  pyrite  sufiisanle  pour  la  couvrir  complète- 
ment, sur  une  épaisseur  de  quelques  centimètres.  Ce  four  est  d'un  manie- 
ment simple,  il  donne  des  résultais  excellents  dans  la  pratique;  aussi 
a-t-il  été  le  phis  employé.  Ifi  fours  semblables  brûlent  en  24  heures 
JtiOO  Ug  de  pyrite  A  48  pour  100  de  soufre.c'est-Ji-direSXSS  kg  de  soufre. 

Travail  dans  les  chambres  de  plomb  et  dans  les  appa- 
reils qui  y  sont  annexas.  —  Sî  nous  supposons  que  tes  chambres 
n'ont  pas  encore  servi,  il  y  a  quelques  indications  spéciales  à  donner. 

Le  fond  des  chambres  étant  formé  d'une  cuve  de  plomb  (â  fond  ])lat} 
dans  laquelle  les  j)ai'ois  de  plomb  verticales,  qui  forment  les  murs  des 
chambres,  viennent  plonger  sans  aiTivcr  cependant  au  contact,  il  faitt 
répandre  dans  la  cuvette  un  liquide  qui  ferme  la  partie  infériem'c  de  la 
chambi-e.  Il  vaudrait  mieux  ne  rien  mettre  (pie  de  se  senir  (le  l'eiui  qui, 
avec  l'ncide  nitri<|ue  introduit,  donnerait  un  liquide  cornisif  pour  le 
plomb.  On  emploie  donc  de  l'acide  sulfiirique  mar(|uant  45'. 

On  fait  d'abord  arriver  l'acide  azotique  et  la  vapeur  d'eau  pondant 
cinq  nu  six  heures,  puis  seulement  les  gaz  des  fours.  On  apjtellc  lèlp  des 
chambres  l'endroit  où  an-ivent  les  gaz  des  fours  dans  la  première 
chambre,  et  queue  la  |)nrtie  de  la  troisième  chambre  |)ar  laquelle  les  gaz 
sortent  en  se  dirigeant  vers  la  tour  de  Gay-Lussac. 

On  voit  que  l'allure  est  bonne,  quand  la  pression,  dans  la  ])remière 
chambre,  est  d'environ  2  mm  d'eau  supérieure  fi  la  pression  almosphé- 
rique.  Cet  excès  de  pression  doit  ôtre  encore  positif,  mais  très  faible,  dans 
la  seconde  chambre,  et  très  faible  mais  négatif  dans  la  troisième. 

Ihins  l'intérieur  des  chambres,  la  vitesse  de  la  masse  gazeuse  doit  être 
«le  20  à  2îJ  cm  par  minute,  donc  très  petite.  Dans  le  four,  il  faut  »|ue  la 
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Ilummc   [nonlr  droit  nt  que   le   four  ne  refoule  pas.    Le   réglage  du 
tirage  doit  être  bon,  c'est-à-dire  tel  <[ue  la  teiiipératttre  des  gaz  et  teiir 
|iressîon  soient  compatibles  avec  ces  conditions. 
//  esf  imporlanl  de  régler  Valimentalion  de  la  vapeur  d'eau. 
Cette  vupeiir  est  fournie  par  une  chaudière  chauffée  ]>ar  les  fours  ii 
pyrite. 

La  vapeur  s'échappe  par  un  oriiîce  de  section  déterminée  sous  une 
pression  qui  est  enregistrée  par  un  manomètre.  De  sorte  que  l'on  sait, 
lorsqu'on  a  constaté  ((ue  les  chambres  marchent  bien,  quelle  pression 
doit  être  maintenue. 

Les  jets  de  vapeurs  sont,  avec  avantage,  disposés  dans  les  tuj'aux  dr 
communication  des  chambres  alîn  d'aider  nu  tirage,  mais  ou  peut  se  con- 
tenter de  faire  arriver  la  vapeur  d'eau  dans  la  première  cliambre. 

On  dit  que  l'a  li  mental  ion  de  In  vapeur  d'eau  est  bien  réglée  quand  le 
degré  de  l'acide  sulfiirique  est  de  57"  à  Û8"  dans  la  premier  chand>re  [au 
plus  53"),  de  ô5"  dans  la  deuxième  et  de  50"  dans  la  troisième.  L'excès 
de  la  vapeur  d'eau  a  pour  inconvénient  de  faire  baisser  le  degré  de  l'acide 
sulfurique  dans  la  cuvette  (qui  forme  le  fond  de  la  chambre),  .\lors. 
l'acide  nitrique  peut  y  rester  dissous  et  ne  plus  réagir  sur  le  gax  sidfu- 
rcus.  Ce  gaz,  ne  se  transformant  plus  en  acide  sulfurique,  ne  lixe  plus 
l'eau  qui  continue  d'affluer  dans  la  cliaiuhre.  il  en  résulte  que  cette  eau 
se  condense  et  vient  encore  augmenter  la  dilution  de  l'acide  de  la  cuvette. 
IKuic  In  fabrication  s'arrête,  et  le  plomb, de  la  cuvette  commence  it  être 
attaqué  par  l'acide  azotique  assez  abondant  et  assez  dilué.  Si  l'on  veut 
remonter  la  chambre,  il  faut  faire  un  sacrifice  de  nitrate  et  l'opératiiiii 
est  toujours  difficile. 

Si  la  chambre  repari,  on  en  est  averti  par  ce  que  son  contenu  gazeux, 
observé  par  lui  regai-d,  reprend  la  couleur  rouge  alors  qu'il  avait  la  teinte 
grise. 

L'excès  d'eau  aurait  encore  l'inconvénient  de  transformer  les  composés 
nitrcux  en  azote  et  protoxyde  d'azote  qui  ne  sont  plus  rcoxydables  par 
l'oxygène  de  l'air.  On  aurait  : 

'iSO'H-Az'O'-H'iH'O^ÎSO'II'  +  Az'O 
et  .ïSO'-t-Az'0'-|-3H'0=r5SO'II'-HAi'. 

Le  manque  d'eau,  moins  grave  que  l'excès,  donne  du  sulfate  de  nitiiv 
syle  qui  se  dépose  en  cristaux  dans  les  tuyaux  de  coimuunication  des 
chambres,  ou  se  dissout  dans  l'acide  de  la  cuvette,  car  l'acide,  à  55",  est 
déjà  capable  de  les  dissoudre.  Si  l'eau  est  assez  abondant(\  on  sait  que  ce 
composé  est  dédoubhiblc  eu  acide  sulfurique  et  acide  ozoleux. 

Si  l'on  fait  passer  tout  l'acide  produit  dans  les  chambres  pur  une  tour 
dénitmntc,  l'inconvénient  de  produire  du  sulfate  de  nitrosyle  en  disso- 
lution n'est  pas  grave. 

Quant  à  la  trop  grande  concentration  de  l'acidi;  sulfurique,  on  sait 
qu'elle  peut  atteindre  60"  sans  dommage. 

Mais  rinconvênient  de  marcher  un  inoiucnt  avec  Irop  jk'u  d'eau  c$t 
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f|u'il  faul  PII  Iniirer  en  excès  oiisiiilo  et  rnlii  pn'-swntc  les  iiicimvénionts 

On  suit  la  marche  (les  réactinn»  avec  des  np[iaroils  t<|)i'rintix.  Vinlro- 
duction  de  tacide  nitrique  doit  (''trc  rt-gléo,  connue  ti'lle  de  l'ean  dn 
reste,  d'nne  mnnién'  différente  si  l'un  opère  avec  ou  sans  un  condenseur 
de  Gay-Lnssae. 

On  peut  faire  \ii  de  pins  d'acide  avec  un  môme  cubage  de  chambres 
si  l'on  se  sert  d'un  ^y-lussac  p»rce  ipie  l'on  jieut  faire  travailler  b  der- 
nière chambrfi  sans  craindre  l'pscèa  des  ^-apenrs  nitrensps  (pli,  sans  pay- 
hissac,  seraient  penlnes  ave<'  l'oxygène  non  ntilist'. 

Dans  la  première  chambre,  l'acide  nitriipie  se  trouve  en  pn-si-nce  d'un 
excès  de  gaz  sulfureux,  il  est  sans  cesse  ramené  A  lélal  de  bioxvde 
incolore,  donc  In  prenuère  chambre  doit  être  incolore,  la  seconde  peut 
être  ni)  peu  rougeàtre,  la  ln>isièiiie  doit  être  nnige,  ce  ipie  l'on  constate  à 
l'aide  d'un  rc^nl  spécial  ap]>elé  lanterne. 

Si  la  Linterne  de  f(ueHe  n'était  pas  rouge,  c'est  ipie  le  ga/  sulfureux 
sortirait  sans  avoir  été  oxydé. 

Pour  étudier  la  j)ro]>ortioii  des  composés  nitreux  dans  les  chambres, 
on  essaye  l'acide  de  la  cuvette  et  celui  des  goiilte.s  qui  suintent  le  long 
des  niiii's  avec  une  solution  de  sulfate  ferreux.  L'aride  de  la  cuvette  ne 
doit  jamais  contenir  de  proportion  notable  de  composés  nitn-ux  (sulfate 
de  nitrosyle).  >ous  en  savons  la  signification. 

L'acide  des  gouttes  doit  étn?  plus  nitreux  car  elles  représentent 
le  travail  dans  rnlmosphère  gaxeuse,  tandis  que  l'aride,  plus  étendu  de 
la  cuvette,  ne  doit  |his  retenir  de  proportion  notable  de  composé  nitreux. 
Si  l'acide  des  gouttes  dans  la  |)remière  chambre  et  celui  de  la  cuvette 
sont  trop  nitreux,  on  diminue  l'arrivée  de  l'acide  nitritpie.  IHuis  la  troi- 
sième chambre,  les  deux  acides  doivent  être  nitn'ux. 

La  lanterne  de  queue  doit  être  rouge,  avons-nous  dit.  Klle  peut  être 
grise  si  l'on  a  trop  de  va|>eur  on  bien  si  l'on  n'en  a  (tas  assex.  S'il  y  en  a 
trop  peu,  l'acide  sulfurique  de  la  troisième  chambre,  trop  eoncentiv, 
retient  l'acide  nitrosnlfurique  en  solution.  Si  l'on  a  trop  de  vapeur, 
l'acide  trop  dilué  de  la  troisième  chambn>  dissout  l'aride  nitrique.  Le 
<legré  ari'omélrique  de  l'acide  sulfurique  pivlevé  îndi(|iie  dans  ipiel  sens 
on  doit  modifier  le  débit  de  la  vajteur  d'eau. 
Examinons,  enfin,  la  température. 

Les  opinions  ne  s<ml  pas  concordantes  sur  les  limites  de  leni|)érature 
compatibles  avec  un  bon  travail.  Il  semble  cei>endant  que  l'on  ne  doiie 
|>as  déirasser  65",  en  été,  parce  que  l'acide  nitricpic  se  décomirnserait  en 
luotc  et  protoxyde  d'azote.  Kllc  ne  doit  pas  être  inférieure  îi  W,  parce 
que  l'acide  nitrique  deviendrait  sofuble  dans  l'acide  sulfurique. 
Les  trois  sources  de  chaleur  dans  les  chambres  sont  : 
1"  Les  gaz  qui  sortent  des  fours; 
2"  La  vapeur  d'eau  lancée  dans  les  chambres  ; 
5°  Les  réactions  réalisf''es  dans  les  chandjres. 
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On  peut  (timiiiurr  In  premtcic  cause  surtout  en  allongeant  les  tii\'au<c 
qui,  de  5  nièlres,  peuvent  atteindre  DO  inètn^s  si  l'on  fnit  arriver  les f^az  par 
la  troisième  eliainbro  et  non  ]>ai'  la  preniiên*  en  renversant  la  irianhe  des 
chambres.  La  deuxième  est  aussi  diniinuée  en  faisant  arriver  la  vapeur 
sous  la  pression  do  1  atiitospliéro  et  moins  à  la  place  de  2  et  ô  eoniiite 
on  le  fait  souvent.  D'opri-a  Scliwarzenbc-rg  le  volume  des  pa  des  chambres 
doit  être  renouvelé  en  5  heures  4î)  minutes.  L'acide  qui  soil  directement 
des  chambres  marque  .^0-r)5"  Baume;  celuii|uisorlduGloverestâ60-()!2°. 
On  ne  peut  guère  concentrer,  dans  des  bassines  de  plomb,  à  l'air  libre, 
l'acide  pour  l'amener  à  plus  que  02".  Ifonc,  pour  arriver  it  tit)",  il  faut 
employer  des  apjHireils  sptkiaiix  que  nous  examinerons  plus  loin. 

L'acide  dit  acide  à  tiCi"  ordinaire  renfenne  95-94  pour  1(10  d'nride  de 
fommie  SO'II'  et  marque  en  n'alité  ti;)",à()  à  (ià",? â.  L'acide  dit  acide  à 
6fi'  plein  contient  97-98  pour  100  de  SO'II'  et  marque  (»r)".7i>  à  tiO", 
L'acide  à  (ifi"  pur  titre  99,5  à  99,7â  et  marque  exactement  06"  Baume. 
La  tour  de  (îlover  renferme  des  bri(pies,  des  tessons  de  bouteilles  ou 
tout  autre  matière  silicotée  destinée  â  diviser  l'acide  sulfurique  nitreux 
venant  du  ^y-lussiu'  et  qui  traverse  de  haut  en  bas  l'apiKireil  qui  est,  au 
contraire,  parcouru  de  bas  en  haut  jmr  les  gaz  chauds  venant  des  fours 
et  qui,  en  s<irt;mt  de  cette  tour,  passent  dans  les  chambres.  La  tour  de 
Glover  mesure  10  mètres  de  hauteur  sur  2", 70  de  diamètre.  Sa  scelioii 
est  cylindrique.  La  réaction  qui  s'y  passe  est  exprimée  [Hir  la  formule  : 
■2SO'01IOAzO^-SO'^-2H■0  =  5SO'(OH)'^-2AïO. 
La  tour  de  Gay-Lussac  est  haute  de  14  mètres  et  son  diamètre  n'a  que 
l",80.  Elle  renferme  de  gros  morceaux  de  churlmn  sur  lesi|Hels  vient 
tomber  l'acide  snlfurique  versé  à  sa  partie  su|H'ricure  à  l'aide  d'un 
distributeur  automatique. 

L'acide  réagit  sur  les  dérivés  nitri^us  (|ui  sortent  des  chambres  ainsi 
que  l'indique  l'équation  : 

(n-»-2lSO'(01l|'-|-Aï'œ  =  2SO'OIIOAzO-l-(II'0-Hn.SO'in. 
Bien  des  théories  ont  été  doimées  sur  In  formation  de  l'acide  snlfu- 
rique dans  les  chambres  de  plomb.  Clément  et  Desormes,  Davy,  Berzélius, 
Pélifçot,  Weber  et  Winckler,   Lunge   et  Sorel  ont  pntjHjsé  des  systèmes 
d'équations  l'endant  assez  bien  compte  dos  faits. 

Les  équations  ue  sont  pas  les  mêmes  selon  que  l'on  considère  l'une  on 
l'autre  des  charnlnes.  Ainsi,  tandis  que  l'acide  nitrique  ne  parait  pas 
exister  dans  la  première  cliantbre,  il  sendile  possible  qu'il  réagisse  direc- 
tement dans  les  suivantes.  On  [)eut  concevoir  que  le  gaz  sulfiu-eu\ 
réduise  d'abord  le  peroxyde  d'nzote  : 

2Az'0'-t-2Sn'  +  IIM)  =  Az*0=H-2S0'A700Il 
puis     Az'0^+S0'-hll'0  =  S0'll'  +  2AK0.      2AiO -i-20  =  AzMl' 
et  2SO'AzOOIl-4-irO  =  SO'H'  +  A>i*0=. 

Ce  sont  ces  réactions  qui  auraient  lieu  dans  lu  première  chambre.  Dans 
les  autres,  on  peut  penser  que  l'on  a  : 

iA/0'll-t-JSO'  +  r)ll'0  =  ySO']I'-HAz'0"-}-2AiO 
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etqiio  Ips  oxydes  (lp8Az'0*ot  Ai  0  ivprodiiiseiit  les  rrâclions  <Ioiinéott 
ci-dessus. 

On  a  mndilii!  lu  rormc  ancienne  dos  chambreH  do  plomb.  J.  Delplace 
arrivn-ait  à  de  meilleurs  iV-sullats  en  donnnnt.  à  la  première  eiiambre,  la 
loruie  amiuluii'e;  la  seconde  serait  au  ccntn'  do  la  première  et  les  gaz,  en 
sortant,  traverseraient  deux  tours  de  Gav-Lussac, 

Benker  inteqtnse,  aprt's  les  fours,  un  appareil  (titrant  à  sec  (]ui  retient 
les  poussières  et  les  produits  arsenicaux. 

Sur  la  garniture  des  toiun  de  Gay^Lussac  et  de  Glover. 

—  1°  TotjR  DE  ('■AV-l.vssAC.  —  Nous  ovims  dit  ()ue  la  tour  de  tiay-Lussac 
est  généralemeni  garnie  de  morceaux  do  coke.  Toutefois,  ces  blocs  si; 
laissent  pénétrer  jkii'  le  sidfate  de  plomb  e1,  a])ivs  un  certain  temps. 
ils  perdent  leur  porosité.  Quelques  fabricants  se  sont  demandés  s'il  n'y 
aurait  pas  intérêt  à  remplacer  le  coke  par  la  brii|ue  onlînaire  ou  par  les 
briques  courbes.  D'après  les  résultats  obtenus  par  onze  fabricants  qui  ont 
communiqué  leurs  idées  à  P.  Spcnce  el  fils,  il  semble  acquis  que  la 
surface  de  contact  est  beaucoup  plus  grande  avec  le  coke  qu'avec  la 
brique,  qu'il  faut  éviter  les  petits  morcoaus  de  coke,  que  les  déjtOts  do 
sulfates  de  fer  et  de  plomb  se  |)roduiseiit  surtout  à  la  partie  supérieure 
de  la  tour,  et  qu'on  peut  laisser  ces  dépôts  se  faire  dans  des  réservoirs 
où  il  est  possible  de  faire  passer  l'acide  avant  de  l'envoyer  dans  la  tour, 
que  la  quantité  d'acide  sulfurique  nitreux,  ennnagasinée  dans  le  coke, 
favorise  la  régularité  de  la  fabrication,  ce  qui  ne  peut  être  obtenu  avec 
des  sul>stances  moins  poreuses.  Il  semble  donc  que  le  coke  doive  être 
conservé.  Cependant  Speiice  el  fils  ont  fait  garnir  leurs  tours  de  briques. 
Il  faut  attendre  les  résultats  de  leurs  exjK'riences. 

'2°  Toun  DE  Glover.  —  D'api'ès  Fritz  Lûty,  la  grande  pnisiiérilé  de 
l'industrie  allemande  est  due  en  partie  aux  perfcctionnenienls  des  organes 
servant  à  la  préparation  de  l'acide  stdfurique  et  surtnut  de  ceux  de  lu 
tour  de  Glover  (Voy.  Z.  ang. 
Ckem.  -21.  18!H>)-  H  est  certain 
que,  d'après  llasenclaver,  la  pro- 
duction de  l'acide  à  liO'  qui 
élail,  en  Ailcuiagne.  de  ")ÛH  14!)  fv-  l.  Kig.  M. 

tonnes   en  18K2,    s'est  élevée  à 
027  592  tonnes  en   l!*!HI,  et   s'est  encore   beaucoup    aecnie  depuis. 

La  tour  de  Glover.  établie  d'abord  en  18i2  à  Cbiumy,  puis  en  1839  à 
Washington,  a  apporté  une  économie  considéiable  dans  cette  industrie 
et  elle  a  été  perfectionnée  {)ar  la  suite. 

D'abord  on  l'emplissait  de  quartz,  et  l'espace  occupé  par  les  gaz  était 
de  12  pour  10(»  ou  de  I;i  pour  10(1  du  volume  total  de  h  tour.  En  remT 
plaçont  le  quartz  par  dos  plaques  do  même  sulistauce.  le  volume  utde 
atteignait  55  et  avec  les  cylindres  il  était  de  ;i8  ponr  100. 

Mais  les  plaques  horizontales  ne  sont  presi[ue  jias  léchées  par  les  ga?. 

(0.  CBABKti 
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ascondaiils,  sur  leur  face  supérieure,  cl  ne  sont  f;iii''rc  inoiiilloi's  par  l'acide 

descendant  sur  loin-  Tacc  inférieure  sur  Irsqiiclles  procisénicnt  le  contact 

des  gaz  se  produit  plus  cumplèteuient. 

Les  cylinilres  écliappent  à  ces  critiques,  mais  ils  no  somhlnit  pas  satis- 
faire 1rs  industriels,  vi-aiscuiblablemenl 
parce  qu'ils  favorisent  rasccnsion  très 
rapide  des  f;az  jfig.  7  h  II). 

I.iity  préconiso  un  système  de  courts 
cylindres  de  poterie  rugueuse  de  160 
inillinictrcs  de  diamètre  sur  120  milli- 
mètres de  hauteur  et  de  20  millimètres 
d'épaisseur  de  paroi,  disposés  de  telle 
manière  que  chaque  cylindre  recourre 
en  partie  les  trois  autres.  Il  en  ni'sulte 
imc  grande  quantité  de  petits  orifices  et 
une  division  et  réunion  successives  de!> 
diverses  parties  des  gax,  pendant  leur 
ascension  à  travers  ces  empilages. 

Ces  cylindres  sont  en  t('ri-e  rcfraclaire 
ruits  à  haute  température;  ils  supportent 
bien  l'action  des  gaz  qui  arrivent  à  5àO- 
■WO'ensorlantdes  fours.  Leur  substance 
est  blanche  ;  ils  ont  la  dureté  du  verre.  La 
cause  de  leur  détérioration  tient,  surtout, 
Fig.  g.  aux  grandes  variations  de  température 

auxquelles  ils  sont  soumis(1 50" environ). 
11  est  important,  lorsque  Ton  nettoie  une  tour  de  Glover,  du  ne  la  laver 

à  l'eau  ou  à  l'acide  froids  que  lorsqu'on  l'a  laissée  se  refroidir,  ou  bien 


Kig.  10.  Kijr.  11. 

de  la  laver  avec  ces  liquides  cimuds  ;  il  est  utile  aussi  de  ne  pas  lais.ser 
l'air  atmosphérique  pénétrer  dans  la  tour  une  fois  sa  mise  en  marche. 
Toutes  les  perturbations  de  chaleur  ou  d'humidité  altèrent  beaucoup  le 
garnissage  de  matière  silicalée. 

Lùty  a  donné  des  indications  intéressantes  sur  rinstallation  intérieure 
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d'une  tour  de  Glover  supposée  de  ."  tnètrei;  de  diaméli-e  intprîpur.  Le 
{ii^amissage  de  cylindres  doit  s'élever  jus(|u 'du  niveau  de  la  conduite  de 
dégagement  des  gaz. 

ÉUzaination  des  impuretés  de  l'acide  sulturique.  —  Pour 
beaucoup  d'usages,  on  pt^tit  ne  pas  purifier  l'acide  sulfurique.  Pour 
d'autres,  au  contraire,  cela  est  iudixpcusabic  :  par  exemple,  l'acide  des- 
tiné à  la  pharmacie  ne  doit  pas  contenir  d'arsenic. 

On  fait  toujours  la  purification  sur  l'acide  sortant  des  chambres  avant 
concentration.  Les  impurett's  sont  : 

Les  acides  arsénieiix  (surtout  dans  le  Glover)  et  arsénique  (surtout 
dans  le  Gay-Lussac),  Foiyde  d'antimoine,  le  sélénium,  le  Ihallium.  le 
fer,  le  plomb,  le  cuivre,  l'alumine,  la  cliaux,  les  alcalis,  les  acides  sulfu- 
reux, nitreux,  nitrique,  les  matières  organiques. 

La  plupart  ont  peu  d'importance. 

Le  plomb  se  dépose  sous  la  forme  de  sulfate  lors({u'on  dilue  l'acide,  et 
le  fer  se  sépare  sjKtnIanément  en  sulfate  (S  U')*Fe' anhydre  formant  des 
eristaux  très  durs  (c'est  ce  compose  qui  colore  l'acide  èi  Kli"  en  rose). 

L'arsenic  ne  se  trouve  pas  dans  l'acide  préparc  avec  l'acide  sulfureux 
fait  au  moyen  du  soufre,  tandis  qu'il  existe  dans  celui  qui  est  préparé 
^n  parlant  des  pyrites. 

Les  composés  nitreux  nuisent  aux  appareils  de  plomb  et  de  platine 
-employés  pour  la  concentration. 

Nous  nous  occuperons  donc  seulement  de  la  purification  dans  le  cas 
■de  l'arsenic  et  des  composés  nitreux.  Les  autres  impuretés  n'ont  pas  d'in- 
convénient et  ne  valent  pas  la  peine  d'être  reliréet  de  l'acide  lui-même. 

Mais  certaines  d'entre  elles  sont  intéressantes  ik  extraire  des  suies,  des 
boues  et  des  poussières  des  manches  des  fours  et  des  chambres  à  poussières. 

Ainsi,  nous  nous  occuperons  de  l'extraction  du  thalliinu  et  du  sélénium 
<les  boues  et  des  poussières. 

Nous  rechercherons,  dans  les  résidus  ou  cendres  de  pjTile  grillée,  le 
■cuivre  et  l'argent. 

Enfin,  lorsqu'on  veut  avoir  de  l'acide  sulfurique  chimiquement  pur, 
<>n  doit  sav<»ir  le  préparer,  mais  ce  n'est  plus  à  proprement  parler  un 
jicide  industriel  (voy.  p.  57U|. 

Nous  allons  donc  étudier  : 

;  l>  L'vlimiiiltmi  cil-  J'inu-nir. 

Dans  ('«ciili'.  .   .   .  ?  ^  Lrliminalioii  ili-a  imtîiTrt  tiitrcuirs.  il*ii«  lo  ri9  d'uiu 
^  fabricatiuii  nul  nuiduilo.  autreini'iil  il  ii\v  en  »  pu. 

3*  Li  pri'pinlkin  <li-  l'u'iih'  pur. 

Dan*  Ira  Wmn  rt  C  4*  La  rcvlirrrlir  du  Iballium. 

pouHiéri'a. .    .    .   j  .V  L»  frclurclii'  du  ».''li'rituin. 

Itiiit     les    l'i'iidrps  \  Vf  La  n-clirrclic  du  vuirrr. 

An  pjriti-s.   .   .   (  7°  La  reclMTclio  di'  l'anti'nt. 

Et  ensuite  seulement,  nous  parlerons  de  la  concenlraticm  de  l'acide, 
EuMCf.Mio.N  DE  i.'AiisEn[c.  —  L'arseiiic  mc  trouve  surtout  à  l'état  «l'acide 
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arséiiioiix  dans  le  ^lovor  (ù  cause  du  gat  sulfureux  réducteur),  et  à  t'élnl 
d'acide  arsénique  dans  le  guy-lussac  (à  cause  des  produits  nitreus 
oxydants). 

[|  ne  constitue  pas  un  inconvénient  dans  Tacide  destiné  à  la  fabrication 
du  sulfate  de  sonde;  il  ne  doit  pas  être  toléré  dans  l'aciiie  qui  sert  à 
des  préparations  de  produits  alimentaires  (lavage  du  noir  animal  des 
raffineries,  préparation  de  la  levure,  matières  colorantes  destinées  à  des 
sirops,  etc.),  et  devient  nuisible  dans  l'acide  qui  sert  au  décapage  des 
lâles,  parce  qu'il  est  réduit  à  l'état  d'arsenic  métallique  qui  fait  des 
taches  sur  le  fer,  sur  lesquelles  l'étain  ne  se  fixe  plus. 

On  élimine  l'arsenic  par  divers  procédés  : 

1"  On  oxyde  l'acide  arsénieux  par  le  bichromate  ou  le  permanganate 
de  potasse  (procédé  un  peu  cher) ,  et  l'on  distille.  (On  a  d'abord  détruit  les 
composés  nitreux  par  l'acide  oxalique  à  1/2  pour  100  à  110*.) 

L'acide  arsenique  fixe  reste  dans  la  cornue.  L'acide  sulfurîquc  distille 
alors  sans  arsenic. 

2°  On  le  transforme  en  chlorure  d'arsenic  et  l'on  distille. 

Le  chlorure  d'arsenic  passe  à  15i*;  il  est  facile  à  séparer  de  l'acidi' 
sulfuriquc. 

5'  On  le  précipite  à  l'tHal  fie  sulfure  d'arsenic.  C'est  le  mode  le  plus 
employé.  On  peut,  dans  ce  but,  se  servir  des  sulfures  de  baiynni,  de 
sodium,  ou  de  l'hyposuliitc  de  sodium,  qui  est  d'un  pris  peu  élevé,  on 
de  celui  de  barjiiui,  qui  est  un  peu  cher,  mais  qui  présente  Tavantnge  de 
ne  pas  introduire  de  sel  soluble. 

]ji  réaction  est  la  suivante  avec  le  sel  de  sodium  : 

As'0'  +  5S'0'Na'^As'S'-l-5S0*Na*. 

Le  plus  souvent,  on  ac  sert  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  place  alors 
l'acide  sulfurique  à  purifier,  dilué  jusqu'il  ne  marquer  que  iiV  Baume, 
dans  une  cuve  en  plomb  contenant  2000  kilos  il'acide.  On  cbaufTc 
à  75*. 

On  fait  arriver  le  gaz  sulfliydrique  sous  le  drmble  fond  de  la  cuve.  Ce 
double  fond  est  fomu!  d'une  plaque  perforée  placée  à  0"',05  du  vrai  fond,  il 
a  pour  but  de  diviser  et  de  faire  barboter  le  gaz  dans  le  liquide.  L'exa'> 
de  l'hydrogène  sulfuré  se  dégage  par  une  tubuliu'e  ménagée  dans  le  cou- 
vercle de  l'appareil  et  il  est  brùlc. 

Un  acide  contenant  0,11  à  0,14  pour  100  d'acide  arsénieux  n'en  ren- 
ferme plus  que  0,005  après  6  heures  d'un  pareil  traitement. 

Le  sulfure  d'arsenic  précipité  est  séparé  par  filtration  sur  de  l'aniianle. 

L'hydrogène  sulfuré  est  [iréparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  à 
r>0"-y2  itaumé  venant  des  cliambrcs  (50  kilog.)  sur  le  protosulfure  Hr 
fer  (-i8  kilog.).  Ces  quantités  sont  relatives  au  traitement  de  2000  kilo^. 
d'acide  sulfurique  arsenifèrc. 

Le  prutosutfure  de  fer  est  obtenu  pr  la  fusion  de  280  parties  de  vieille 
ferraille  avec  llû  |>arties  de  soufre. 

Le  sulfate  de  fer  provenant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sul- 
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fiiiv  lie  Ter  est  recueilli  et  mis  à  cristalliser.  La  liqueur  acide  est  neutra- 
lisée par  de  la  ferraille. 

ËuMiHATiuN  DES  COMPOSÉS  .NrTREL'X.  —  Le  meilleur  procédé  est  encore 
celui  de  Pelouzc;  il  consiste  à  traiter  t'acidi^  par  le  sulfate  d'ammoniaque. 
L'ammoniaque  transforme  le  trioxyde  d'azote,  le  peroxyde  et  l'acide  azo- 
tique en  azote  et  en  eau  en  opérant  à  température  convenable. 

Blaschiheat  de  l'acide  suiFuuiQUE  coHMERCUL,  —  G.-A.  Le  Roy  a  déposé 
un  [di  cacheté,  le  2  aoiïl  1889,  à  la  Société  industrielle  de  Rouen  (inscrit 
sous  le  n°  24/1)  pour  enlever  à  l'ncide  sulfurique  commercial  sa  légère 
teinte  brune.  Son  procédé  consiste  à  ajouter  du  |)ermanganate  de  potasse 
(1  à  0,05  gr.  nu  moins  par  tOO  kilog.)  dans  l'acide  dont  la  température 
doit  être  inférieure  Ji  50°-60°.  Il  est  avantageux  d'introduire  le  perman- 
ganate en  solution  sulfurique,  parce  qu'on  peut  graduer  volumétriquc- 
ment  la  dose.  Si  l'on  a  mis  un  petit  excès  de  permanganate,  et  qu'il  en 
residte  une  teinte  un  peu  rnsée  de  l'acide,  on  l'additionne  d'une  très  faible 
quantité  d'acide  oxalique  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  aqueux.  Il  en 
résulte  une  formation  de  gaz  carbonique,  d'oxyde  de  cai'bone  et  d'eau. 

Préparation  de  l'acide  suUuriqus  pur.  —  Pouravoir  l'acide 
loitt  à  fait  pur,  il  faudra  le  fabriquer  avec  du  gaz  sulfureux  et  du  bioxydc 
d'azote  purs,  de  l'air  et  de  l'eau  distillée  dans  un  apjKireil  eu  verre  sans 
aucun  joint  ni  bouchon  en  caoutchouc  ou  en  hègu. 

Les  gaz  ne  devront  provenir  que  de  l'action  de  réactifs  purs,  et  ta  tem- 
pérature sera  aussi  basse  que  possible. 

Ordinairement,  les  purilications  que  nous  avons  indiquées,  et  une  bonne 
distillation  sunisent. 

Si  l'on  distille,  dans  une  grande  cornue  en  verre,  de  l'acide  à  66",  et 
(pi'on  opère  sur  50  kilogrammes,  on  n'a  de  bonne  cbuUition  que  5  ou 
1)  heures  après  le  début  de  l'opération. 

Après  12  heures,  1/20  de  l'acide  a  distillé.  On  te  perd.  24  heures 
après  (soit  56  heures  après  le  début),  il  ne  reste  que  1/8  à  1/10  de 
l'acide  dans  la  cornue.  II  y  a  évidemment  de  grandes  diflicultés  â  dis- 
tiller ainsi  de  l'acide  sulfurique  dans  un  appareil  eu  verre  â  cause  des 
soubresauts  du  liquide.  On  ne  conserve  que  ce  qui  a  passé  entre  la  12" 
et  la  5fi"  hente. 

Extraction  de  certains  éléments  de  l'acide  sulfurique. 

—  1*  Thaluuu.  —  Ou  a  trouvé,  dans  cetlaines  clianibras  à  poussières, 
dans  celles  de  l'usine  d'Aussig  par  exemple,  qui  emploie  la  pyrite  de 
Meggcn,  du  sulfate  de  thallium  accompagné  d'oxyde  de  fer,  de  sulfate 
de  fer,  d'anhydride  arsénieux  combiné  avec  les  éléments  de  l'anhydride 
sulfurique  (composé  cristallisé  de  M.  Reich),  des  oxydes  de  plomb  et 
de  zinc,  des  traces  d'antimoine  et  d'argent.  Dans  ce  mélange,  le  thal- 
lium entre  dans  la  proportion  de  0.1  à  0,5  pour  100.  11  parait  que,  dans 
un  cas.  Carsiangcn  en  a  trouve  5,5  pour  100. 

Cet  élément,  pouvant  étn;  substitué  aux  métiuix  alcalins  dans  le  cristal. 
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et  possédant  un  poids  atomique  très  élevé  (204),  il  en  résulte  qu'il 
donne  un  moyen  d'obtenir  des  cristaux  très  denses  et  exti'émemcnt 
réfringents,  au  point  que  l'on  a  pensé  à  remployer  dans  la  bijouterie.  On 
pouvait  voir,  à  l'Exposition  universelle  de  1900,  dans  la  section  de  la 
chimie  rétrospective,  un  fort  beau  collier  ainsi  fabriqué. 

Pour  estraire  le  thallium  des  poussières,  on  les  traite  par  une  petilt- 
quantité  d'acide  sulfuriquc  pour  transformer  le  sulfate  basique  de  Ibal- 
iium,  qui  est  insoluble,  en  sulfate  soluble.  On  reprend  plusieurs  fois 
par  l'acide  sulfurique,  puis  on  précipite  l'arsenic  par  l'hydrogène  sul- 
furé, et  le  thallium  dans  la  solution  par  le  chlorure  de  sodium  ou  par 
l'acide  chlothydrique.  Le  chlorure  de  thallium  est  dissons  par  l'acide 
sulfurique  et  précipité  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique.  On  le  traite 
ensuite,  à  froid,  par  des  lames  de  zinc  qui  mettent  en  liberté  le  tballinm, 
ce  dernier  est  lavé  à  l'eau  bouillie  et  comprimé  dans  des  doubles  de 
papier.  On  le  fond  sans  dépasser  288*-290*,  afm  d'éviter  les  pertes  par 
volatilisation,  puis  ou  le  coule  dans  des  moules  en  papier.  On  le  fond  dans 
un  courant  d'hydrogène,  on  ie  conserve  dans  l'eau  bouiUie  (qui,  avec  le 
temps,  dissout  un  )h;u  d'oxyde  de  thallium),  ou  mieux,  dans  mie  solution 
de  sulfate  de  zinc  (Schaffner). 

Le  thallium  a  été  rencontré  surtout  dans  les  pyrites  de  Belgique. 
d'Alais  et  de  quelques  variétés  de  pyrites  espagnoles. 

On  sait  que  le  thallium  a  été  dérouvert  par  Sir  William  Crookes 
en  1861. 

2"  SÉiÉiiuif.  —  C'est  Berzéliiis  qui  a  découvert  cet  élément,  en  1817, 
dans  les  boues  des  chambres  de  plomb  de  la  fabrique  de  Gripsholm,  où 
l'on  brûlait  le  soufre  des  pyrites  de  Fahlun. 

On  le  trouve  ordinairement  dans  les  boucs  des  chambres  et  dans  les 
poussières  des  fours.  On  peut  le  retirer  de  différentes  manières. 

D'après  le  procédé  Otto  on  dissout  d'abord  tout  ce  qui  est  soluble  par 
un  grand  excès  d'eau. 

Puis  le  résidu  est  ti-aité  par  l'eau  régale.  La  solution  acide  est  reprise 
par  l'acide  sulfuriquc  qui  déplace  les  acides  volatils. 

On  ajoute  de  l'ean  et  l'on  précipite  le  sélénium  par  le  sulfite  d'ammo- 
niaque versé  par  petites  portions. 

Le  premier  précipité  est  formé  d'un  chlorure  double  de  sêlénimii  et 
de  mercure,  le  second  est  le  sélénium  lui-mcnic  (Lunge). 

Le  cblornre  double,  traité  par  l'acide  nitrique,  est  évaporé  à  sec,  neu- 
trabsé  par  la  soude  et  fondu  avec  de  l'azotate  de  soude.  On  reprend  pai- 
l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  ci  l'on  précipite  par  le  gaz  sul- 
fureux. 

Le  sélénium  a  pour  densité  4,20  il  4,8;  il  fond  vers  400";  il  bout  en- 
viron k  700".  Sa  couleur  rouge  sert  ù  suivre  la  marche  do  la  fabrication 
de  l'acide  sulfurique,  car,  lorsque  l'acide  sulfurique  des  chambres  devient 
nitreux,  ie  sélénium  se  transforme  on  acide  sclénieux  incolore  et  l'acide 
n'est  plus  coloré  en  ronge. 
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CENDRES  DES  l'ÏRlTES  CUIVREISES.  42!> 

Utilisation  des  cendres  de  pyrite  non  cuivreuse.  —  Les 

cendres  des  pyrites  contiennent  un  peu  de,  soufre  (0,5  pour  100  a;i 
nioins)  et  sont  en  poudre,  deux  conditions  qui  s'opposent  le  plus  sou- 
vent à  leur  (niitemenl  niétallurgii:{ue  pour  en  extraire  le  Ter. 

On  peut  les  transformer  fnciiement  en  sulfate  de  fer,  qui  est  utilisé 
comnic  déiïinfectaiit. 

Extraction  du  cuivre  des  cendres  de  pyrite  cui- 
vreuse. —  Il  est  rare  iju'imc  fabrique  d'acide  sulfurique,  même  une 
soudière,  traite  elle-même  ses  résidus  de  pyrite  cuivreuse. 

Quelquefois  même,  elle  achète  la  pyrite  cuivi-euse  pour  le  soufre 
(fu'elle  contient,  à  charge  de  restituer  ses  cendres.  Ainsi  la  <  Tkarsis 
suiphur  and  Copper  citracting  Campany  »  ne  vend  auï  fabriques  que 
le  soufre  des  pyrites  qu'elle  leur  adi'esse. 

Les  pyrites  cuivreuses  renferment  rarement  plus  de  i  pour  100  de  cuivre. 

On  a  trouvé,  dans  les  résidus  de  l'usine  d'Oker,  7,83  pour  100  de 
cuivre,  mais  en  général  les  pyrites,  et  surtout  celles  employées  en  Angle- 
terre, ne  renferment  que  3,8  pour  100  de  cuivre  et  0*^0.'»63  d'argent 
par  tonne. 

Le  traitement  ne  peut  se  faire  par  voie  sèche,  à  cause  du  peu  de  cuivre 
et  de  la  présence  du  soufre. 

On  suit  un  procédé  hydrométallurgique  qui  comprend  : 

1°  Un  grillage  chlonirant  de  la  cendre: 

2°  Une  lixiviation  de  la  cendre  chlonirée  ; 

Tt"  Une  cémentation  ou  précipitation  du  cuivre; 

i"  Une  fusion  du  cuivre. 

Les  réactions,  qui  se  passent  dans  le  grillage,  sont  les  suivantes  :  le 
sulfure  de  cuivre  se  transforme  partiellement  en  sulfate:  une  certaine 
([uantité  de  ce  sel  existait  d'ailleurs  dans  ces  cendres. 

Tout  ce  sulfate  de  cuivre,  préexistant  ou  produit  pendant  la  réaction, 
donne:  CuS0'-(-2NaCl  =  Na*SU'-f- CuCI', 

il  se  forme  un  peu  du  chlorure  Cu'CI*  qui  ne  sera  pas  Holuble  dans 
l'eau  et  sera  perdu  (au  moins  dans  la  manipulation  générale).  Il  faut 
atteindre  la  température  de  décomposition  du  sulfate  de  fer  (qui  existe 
dans  les  cendres  ou  s'y  forme  par  le  grillage  du  sulfure)  pour  u'avoii' 
(Kis  de  sels  de  fer  soliibles  par  la  lixiviution  ;  mais  il  ne  faut  pas  atteindre 
la  Icmpératim^  plus  élevée  de  volatilisation  des  chlorui'es  d<^  cuivrt!  ou 
celle  de  la  décomposition  du  sullate  de  cuivre. 

I)  faut  atteindre  le  rouge  sombre  sans  le  dépasser. 

Les  réactions  sont  un  |ieu  plus  complexes  que  ne  l'iiidiiiue  la  formule 
énoncée  plus  haut. 

En  effet,  le  sulfate  de  fer  se  déc^ompose  en  donnant  de  l'acide  sulfu- 
rique qui,  avec  le  chlorure  de  sodium,  produit  du  gaz  chlorhydrique  ; 
mais  il  engendn;  aussi  de  l'anhydride  sulfurique  et  de  l'oxygène  qui 
provoque  la  formation  du  chlore  avec  le  chlorure  de  sodium. 
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430  IN  W  STRIE  UE  L'ACIM  SILFl  RIQl  E. 

L'acide  chlorliydrique  et  le  clilorc  rén|;issent  sur  les  oxydes  do  cuivre, 
de  iinc  et  A'argenf,  eL  donnent  des  chlorures  {U's  deux  premieni  solti- 
bles  dans  Teaii,  le  dernier  (hms  les  solutions  salines  d'où  l'on  jmurra 
l'extraire). 

Les  gaz  de  la  réaction  sont  condensés  dans  un  appareil  analogue  à 
celui  qui  est  employé  dans  la  fabrication  de  l'acide  chlorhydriqHc, 

Ces  gaz  donnent,  après  condensatio»,  une  solution  d'acides  sulfuriquc 
et  chlorhydrique  dilués  qui  ser^'ira  à  la  li\iviatîoii. 

Un  a  imaginé,  pour  le  grillage,  différents  fours  dont  les  uns  sont 
chauffés  au  gaz,  les  autres  à  la  houille.  On  a  aussi  imaginé  im  four,  «lont 
la  sole  est  tournante,  ce  qui  brasse  mieux  le  mélange  et  permet  de  ne  [tas 
élever  k  l'excès  la  température. 

A  Oker,  on  a  obtenu  7j  pour  lOO  de  cuivre,  sous  forme  soluble  dans 
l'eau,  20  pour  i  OU  soluble  dans  l'aride  chlorhydrique  dilué  et  îi  pour  100 
sous  une  Tonne  insoluble. 

lue  cuite,  d'après  Wedding,  se  compose  de  'i'ihO  kdugramnies  di; 
minerai  avec  17  pour  100  de  sel. 

l'n  bon  ouvrier  l'achève  en  six  heures. 

La  lixiviation  se  fait,  ù  chaud,  dans  des  caisses  en  bois  de  ")"',40  ie 
côté  et  de  1"',!20  à  1",60  de  haut,  en  sapin  de  70  millimètres  d'éjKiis- 
seiir.  Les  joints  sont  ganiis  au  minium,  à  l'étoupe  et  au  goudron.  On 
consolide  avec  des  tirants  en  bois  ou  en  fer.  On  les  place  sur  un  sol 
asphalté,  incliné,  pour  recueillir  le  liquide  des  fuites. 

On  lave,  en  épuisant  {)3r  l'eau  chaude  trois  fois,  ce  qui  enlève  tout  le 
cuivre  soluble  dans  l'eau  el  Oîi  pour  100  de  l'aident  contenu. 

Ensuite,  on  lave  six  fois  aux  acides  du  condensateur  Iquelquefnis  on 
.ijoutc  de  l'acide  chlorhydrique  qu'on  doit  alors  acheter). 

La  masse  insoluble,  après  ces  neuf  lavages,  est  livrée  comme  minerai 
de  fer  qui  est  estimé.  C'est  le  purple  on  ou  bleue  billy  des  Anglais. 

Les  premiers  lavages  se  font  avec  les  dernières  eaux  de  lavage  li'une 
opération  précédente. 

La  cémentation  consiste  à  pri'cipiter  le  cuivre  soit  par  de  gros  mor- 
ceaux de  fer,  afin  que  tes  petits  morceaux  de  fer  ne  se  mêlent  jkis  au 
cuivre  précipité,  soit  avec  de  la  mousse  de  fer  préparée  eii  riMluisanl 
l'oxyde  de  fer  par  le  charbon  à  une  température  assez  basse  pour  ne  pas 
avoir  de  carbure  de  fer. 

Le  cuivre  précipité  est  filtré  k  travers  un  (iltre-prosse. 

On  peut  faire  l'opéi-ation  dans  des  bassins  ou  dans  des  tonneaux  rou- 
lants. Il  est  nécessaire  de  chauffer. 

Pratiquement,  il  faut  I  p.  de  fer  dissous  pour  1  p.  de  cuivn'  pré- 
cipité. 

Le  cuivre  précipité  des  solutions  aqueuses  est  assez  pur  pour  être 
fondu,  celui  des  solutions  acides  dort  éti'e  traité,  d'abord  à  la  fonte  pour 
mattc,  ce  qui  veut  dire  qu'on  traite  le  minerai  ]>ar  des  marcs  de  soude 
et  des  scories  siliceuses  à  la  température  de  fusion. 
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Les  scories  gnrdunt  tout  le  for;  le  riiivrc  passe  dans  la  matto  oh  suI- 
fiirc  (le  cuivre  qu'un  ffrilIiiKt'  ramèiio  à  iV-lat  (J'oxydc. 

Le  cui\Tc,  extrait  ainsi  des  résidus  de  pyrite,  est  fnrt  estimé  pour  sa 
pureté  et  sa  ductilité. 

Les  lirjiiides  peuv(-iit,  par  coneentratîon,  doiiuer  du  sulfate  de  soude  et 
(In  l'ocre,  mais  la  inauipulalinn  est  assez  coûteuse  à  cause  de  la  concen- 
tration de  liquides  acides  qui  attaquent  les  fours. 

Extraction  de  l'abgei^t.  —  Un  ue  ]>eiit  penser  îi  retirer  l'arfcenl  (|ue 
des  premières  liqueurs  d'épuisement  qui  contiennent  !)5  pour  100  de 
l'argent  total. 

On  y  prt'cipite  l'aiTfent  à  IV-tat  d'iodure  insoluble  dans  les  solutitms 
ulcnlines.  Onytitred'ahord  l'arf^ent  poiirne  mettreque  la  quantité  néces- 
saire du  réactif  i|ui  est  formé  d'une  solution  d'iodun>  de  linr  et  de  potas- 
sium litrt^.dc  manière  que  sou  volume  soit  te  dixième  du  volume  à 
traiter.  Il  faut  un  petit  excès  d'iode,  car  il  se  précipite  aussi  de  l'iodiire 
(le  plomb;  l'iodure  d'argent  se  précipite  avec  l'iodure  de  pbmib;  on  ne 
peut  cependant  les  séparer  par  précipitation  fractionnée. 

Le  précipité  reiifemie  aussi  du  sulfate  de  plomb  (pii  se  sépare  par 
refroidissenienl. 

Le  mélange  boueux  est  décomposé  par  des  feuilles  de  zinc.  (>n  régé- 
U('re  ainsi  la  solution  d'iodure  de  zinc.  On  obtient  un  priVipité  (pi'tm 
lave  et  (iii'on  vend  aux  fondeurs  d'argent. 

Il  contient  t(  pour  IIKI  daigent.  Par  tonne  de  minerai  (cendres  de 
pyrite)  on  gagne  '2  fr.  10  tous  frais  [layés  fi  retirer  l'argent. 

Concentration.  —  On  peut  concentrer  l'acide  venant  du  ijlover  : 

1"  S.  feu  nu  :  la  llnnmie  lèche  l'acide; 

"1"  Dans  des  bassines  cliaulTées  en  dessons,  j>nr  des  foyers  spéciaux  : 

ô'  Dans  des  bassines  chauffées  |>ar  la  chaleur  des  fours  à  pyrite  : 

■V  Dans  des  bassines  rhaiiffî'-es  fi  la  vapeur; 

h"  Uans  des  bassines,  traversées  par  un  lil  de  platîue  échauffé  par  un 
eimrant  électrique; 

<>"  Par  un  courant  d'air  chaud; 

7"  Par  congélation;  on  recueille  les  cristaux  d'acide  monohydraté 
(Lunge). 

L'acide  non  concentR-  à  ;iO°-ri')*  est  employé  pour  les  superphosphates. 

L'acide,  que  l'on  concentre,  atteint  la  température  de  127°  et  arrive  à 
200°  lorsqu'il  marque  00". 

A  62°,  il  marque  21;»",  puis  sa  temp('niture  s'i'lève  à  .ïôS'  et  lesle  sta- 
tionnaire. 

l'n  des  appareils  de  conceniratinn,  les  plus  employés,  se  compose  de 
Ivassins  en  plomb  communiquant  par  des  siphons.  Leur  profondeur  varie 
Ae  (0  centimètres  pour  le  premier  •■  50  centimètres  pour  le  dernier. 

Enfin,  l'acide  pusse  dans  un  alambic  en  platine,  d'où  l'on  soutire 
l'acide  concentré  (et  refroidi  ensuite)  à  l'aide  d'un  siphon. 

[C.  CHAORIÉ.\ 
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4?ia  I^Dl;STRIE  de  L'ACIOE  sllfirioie. 

L'euti  et  les  vapeurs  acidos  se  dé^gent  et  sont  coii<l?nsces  dans  un 
serpentin  en  platine. 

La  concentration  ainsi  pratiquée  était  en  usage  dans  toutes  les  usines, 
il  y  a  environ  vingt-cinq  ans. 

Depuis,  on  a  fait  des  essais  en  vue  de  supprimer  le  platine  ou  de  le 
protéger. 

Ei\  Angleterre,  où  l'ancienne  concentration  dans  des  appareils  en  verre 
avait  été  reinpbrée  par  une  opération  elTcctnce dans  le  platine  d'après  les 
conseils  de  Wollaslon,  on  revint,  vers  1880,  aus  vases  en  verre,  puive  que 
l'économie  du  non-emploi  du  platine  était  plus  grande  que  celle  du  com- 
l>ustil)Ie  qui  doit  être  dépensé  en  plus  lorsipie  la  concentration  est  faite 
dans  le  verre.  Mais,  sur  le  continent,  le  combustible  est  plus  clier  et  le  pla- 
tine est  resté  en  honneur.  Quelquefois,  on  a  pu  le  remplacer  par  la 
fonte,  mais  cet  usage  n'a  pu  prévaloir  que  dans  les  cas  où  la  présence 
de  sels  de  fer  est  sans  inconvénients. 

Comme  le  prix  du  platine  s'est  fortement  aceru,  puisqu'il  est  passé  de 
750  francs  par  kilogramme  de  métal  ouvré  en  L861)  à  1600  francs  en 
1892,  prix  (jui  a  encore  beaucoup  augmenté  depuis,  on  s'est  d'abord 
préoccupé  de  le  protéger  contre  l'usure.  C'est  ce  qu'ont  fait  d'une  pari 
Scheurei^Keslner  dans  son  apjHireil  platine-fonte  et  Heifleus  de  llanau  en 
doublant,  d'une  feuille  d'or,  ses  alambics  en  platine  réduisant  ainsi  de 
9/10  l'usure  de  l'appareil. 

Sclieurer-Kestner  a  fait  des  expériences  précises  sur  l'usure  du  pla- 
tine suivant  le  degré  de  concentration  (C.  R.1875  et  il.  Soc.  Ch.  180'2).  Il 
a  montré  qu'un  acide,  débarrassé  des  produits  nitrenx,  dissout  environ 
1  gramme  de  platine  guir  1 000  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré  ii 
9i  pour  100.  Il  en  dissout  t>  à  7  gmmuies,  s'il  est  à  08  pour  100  et 
9  grammes  s'il  est  à  90,5  pour  100.  Aussi,  ce  savant  a-t-il  prescrit  de 
concentrer  l'acide  dans  le  platine  jusqu'à  ce  qu'il  soit  à  95  pour  ]0(). 
puis  ensuite,  dans  la  fonte  qui.  »  l'inverse  du  platine,  est  moins  attaqué)' 
lorsque  l'acide  est  dgà  li'ès  concentré. 

Le  platine  iridié  résiste  mieux  que  le  platine  ordinaire.  Scheurer- 
Ke.slner  l'avait  dit  en  1875  et  llasenclaver  l'observa  aussi  depuis,  mais 
lieraeus  lit  voir  que  l'acide,  qui  dissout  1  kilogramme  de  platine,  ne 
dissout  que  144  grammes  d'or.  Connue  le  platine  coùtiiit  !2'250  francs  le 
kilogramme,  et  l'or  .j  jOO  francs  au  uiument  des  travaux  d'ileraeus,  l'avan- 
tage était  évitleni,  la  dépense  étant  réduite  à  ses  22/100  en  nu'tal  pn'-- 
ciens.  {\V.  C.  Ihraena.  V.hem.  Zeil.,  W.H.  p.  H.f 

Du  coule  l'or  fondu  sur  des  barres  de  ]ilatine  et  on  lamine  le  tout  ;  l'or 
adhère  fort  bien  au  platine. 

Lûty  [Zeil.  f.  angetv.  chem.,  juillet  1892,  p-  ."^85)  a  publié  une 
étude  complète  sur  la  concentration,  dtma  le  verre,  au  moyen  de  romues 
cliauffées  ]>ar  des  bains  de  sable.  Oies  sont  fabriquées  par  la  maison 
Thomas  Webli  et  lils,  à  Manchester  el  coûtent  environ  31  francs 
la  pièce. 
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CDM-E-NTRATION.  «5 

l.!i  |iiii)sc  a  ir,!t8  (le  Iiniil  sur  0'".58  do  (liniix'trE!.  Les  njiilagcs  koiiI  t-n 
|iloiiiti. 

Li  \i<lan};i;  des  corniii's  c.'it  fuite  au  njoyci)  d'uit  sifilion  de  pluiiili 
allié  il  '2;7>  piiur  100  d'iiiitimoine. 

\,ff  <-i>nm<>!<  sont  ron-odces,  et,  aprt'N  Wl  à  Vî  mois,  plie»  U)iiili«iit  en 
[Kiussière  tiuil  li  cwuj»  si  Ton  cuntinue  à  s'en  servir. 

La  dépense  en  cliarboii  esl  tri's  élevée,  elle  est  de  t)",)i7t  pour  obtenir 
IdU  It^  dWide  »  (Hi",  environ  b  fois  plus  fritiiide  i]\w  eelle  (jiii  serait 
néeessaire  avec  les  nppiireils  en  platine. 

Chez  Cliiiiice  frères,  à  Oldeiiburf^,  près  Birniinfrliinii,  on  clianlVe  un  g;a; 
il  y  a  économie  sur  l'emploi  dn  charbon  pnitiqné  à  Mniheim. 

Ch.  Négrier  a  brevelé,  en  IKOO,  un  procédé  de  ronrenli-ation  dans  la 
porcelaine.  Iiien  décrit  par  A.  Kretzschmar  {(^Iteni.  Zeit..  ]8!>2,  p.  41K). 
()n  p<>ut  ainsi  eanccntrer  de  l'acide  sulfiiritpie  nilrenx  ou  mf-mo  d'uulres 
acides,  tels  ipie  l'acide  phusphoriqtie  par  exemple. 

L.  Kessiei-,  de  lu  niiiisiin  t'aure  et  kessier  de  Clermoiit-Fen-and,  a 
conslruil,  en  lKi)0,  nu  apimreil  qui  se  rapproelie  du  précédent  et  sur 
lequel  il  amstitue  un  |iro((rès  pr  suite  de  l'emploi  de  l'air  cliiuid  pour 
entraîner  Ick  proiluits  volatils. 

Herbert  N.  Morris  [Jouru.  ofSoc.  ofcb.  iml..  189«.  450)  a  étudié  le 
moyen  d'éviter  ou  de  condenser  les  fumées  blanches  qui  se  dégagent 
lor!>i|ue  l'on  concentre  l'acide  sulfuriqne.  Il  a  i-einan|ué  que  l'on  évitait 
leur  formation  en  enipéeliant  tout  contict  entre  les  vapeurs,  l'air  atmo- 
sphérique et  les  gaz  du  foyer.  H  a  eonseillé  de  les  diriger  dans  des 
grandes  citambres  où  elles  se  eondensent.  Lorsque  l'évaporation  a  lieu  à 
l'air  libri!.  leur  forinulion  est  inévitable,  mais  il  est  bon  alors  de  les 
diriger  à  travers  une  tour  dims  laquelle  on  injecte  de  la  vapeur  d'euu. 
On  empêche  ainsi  ces  fumées  acides  de  imire  au  milieu  oîi  elles  sont 
(tniduitus.  Au  point  de  vue  pratique  et  éeononiique,  les  indications 
de  IlerbcrI  N.  Munis  ne  ivsolvent  pas  déiniitivement  ta  question,  de 
t  avis  de  leur  auteur  même,  eu  prenant  comme  chambre  de  conden- 
sation l'une  des  chambres  de  plomb  siTvant  à  faini  de  l'acide  sulfu- 
riqne. 

Itevenunt  sur  b  question  de  la  ennceiitraliim  de  l'acide  dans  des  aj>pa- 
rvils  en  fer.  V,.  Hartmann  {Chem.  Zeit.,  18!W,  147)  a  montré  cpie  la 
concentration  d'une  toime  d'acide,  à  Ctt"  K.,  entraine  l'nsui'e  d'une  quan- 
tité de  fonte  valant  '2  marks,  même  en  ne  comptant  pas  la  valeur  de 
l'upiNireil  usé.  Les  chaudières  en  fonte  durent  quatre  mois,  neuf  mois  et 
un  an  selon  qu'elles  contiennent  de  l'acide  pins  ou  moins  concentré. 
L'élévation  du  prix  du  platine  doit  donc  fiiire  prendi-e  ces  résiill<)ts  en 
eousidcnilion.  De  plus,  Hartmann  a  montré  que  l'acide  à  OO",  ainsi  obtenu, 
ne  renfermait  en  dissolution  que  0.015  pour  100  seulement  de  sesqui- 
oxyde;  un  autre  échantillon  n'en  donnait  que  0,010  pour  lOO  (Kiive 
que  les  combinaisons  de  fer,  produites  par  l'attaque  de  la  chaudière  par 
l'ucide,  se  déiHisent  dans  l'acide  à  00°  K. 
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W*  IMUSTllIK  IlE  L'\i:iDK  SI  l,FI  rtli.H  K. 

Procédés  divers  proposés  pour  fabriquer  l'acide  suUu- 
rique.  —  Les  noinbiTiix  procwli's  ijul>  l'on  a  chiM-clié  ii  metlrc  en  œuvre 
se  rattachent  à  c|iiatit-  h\w»  : 

i"  Ce  sont  lef  promiés  f|iii  mit  |)oiii'  but  de  supprimer  les  chmiibn-s 
•le  plomb. 

l'crsoz  fuit  liarliotei'  du  gai  sulfureux  dans  de  l'iicide  nitrique  ;  Kuiil- 
inann  brûlait  de  l'hydraf^èno  sulfuré,  produit  par  les  marcs  de  soude  et 
faisait  passer  le  mélange  ^zeux,  formé  de  gaz  sullim'ux  et  siilfuriqne. 
également  à  travers  de  l'neide  azutique.  On  a  voulu  aussi  remplacer  les 
chambres  par  un  système  mixte  de  chambres  et  de  tours  et  même  de 
(ours  sans  chambres:  re  sont  les  essais  de  Tbyss,  Engeickc  el  Krausc, 
\y  Pbth  Beltenbausen,  Stolberg,  etc.  {voy.  le  rapport  de  M.  Pierrot)  sur 
l'industrie  de  l'acide  sulfurique  à  la  séance  du  'i.'i  juillet  1900  au  Con- 
grès intemaliunal  de  rliimie  appliquée). 

Le  seul  procédé,  vraiment  intéressant,  qui  permet  de  supprimer  les 
chambres  de  [ilonib,  est  le  procédé  de  contnct,  ipie  nous  examinerons  ii 
propos  de  la  fabrication  de  l'acide  contenant  de  l'anhydride. 

2°  On  a  voulu  remplacer  l'acide  nitrique  ])ar  un  autre  oxydant.  C'esl 
l'ancien  lU-oeMé  de  Hachner  (brevet  du  28  mars  IH5i),  dans  lequel 
l'agent  d'oxydation  do  l'acide  sidfiireux  était  le  chlore.  Macfarlane  a 
depuis  repris  la  même  idée.  On  a  même  proiMisé  l'oxydation  électi-oly- 
lique.  Il  ne  sendile  pas  que  ces  essais  aient  donné  de  bons  résultats. 

3"  On  a  voulu  extraire  l'acide  sulfurique  des  sulfates  naturels.  Ti|gh- 
maim  a  fait  {lasser  de  la  vapeur  d'eau  sur  du  sulfate  de  calcium;  il  a 
obtenu  un  mélange  de  {fa/.  siilfui-eii.\  et  sulfurique  ot  d'oxygène  et  un 
résidu  de  chaux  vive.  Cai'y-Mantraud,  en  décomposant,  au  rouge, 'le  même 
sulfate  de  chaux  par  le  gaz  chlorhydrique,  a  recueilli  les  mêmes  gaz  que 
Tilghmann,  mais  le  résidu  était  du  chlorure  de  calcium.  La  décomposi- 
tion des  snifatos  et  bisulfates  par  In  ehaleiu'  seule  ou  avec  additiun 
d'oxydes  divers  a  été  également  essayée. 

V  Certains  autres  procédés  out  encore  été  proposés,  qui  ne  rentrent 
pas  dans  les  catégories  précédentes.  Je  ne  citenti  que  celui  de  Kelter.  On 
fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  du 
sulfate  de  plomb.  Il  se  forme  d»  sulfure  qui  w  (tnVipite.  L'acide  sulfu- 
rique, formé,  l'est  en  dissolution.  On  décante  et  l'on  concentre.  Le  sulfure 
de  plomb  est  grillé,  ce  qui  i-êgénèi-e  le  sulfate,  et  Ton  peut  recommencei- 
indélinimeul  le  cycle  des  opérations  pivcédeiiles.  I.e  procédé  est  ingé- 
nieux, il  ne  seudile  pas  s'éti-e  développé. 
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PROCÉDÉ  DE  CONTACT. 


FABRICATION   DE   L'ANHYDRIDE  SULFURIQUE 
ET  DES  ACIDES  SULFURIQUES  RENFERMANT  DE  L'ANHYDRIDE 

l'ondunt  bii>n  longtemps,  la  fnbricntion  de  lucidi-  stitruriquo  ditncidi' 
ruinant  a  ùté  {loursiiJvio  par  la  maison  Jean-David  Starck,  qui  l'obtenait 
par  la  calcination  du  sulfate  de  fer  piéalablement  j)ei-03[ydt-.  Le  snlfatc 
fori-eux  donnei-aît,  en  plus  de  l'anhydride  sulfuniguc,  dit  ^ax  snlftireux, 
d'où  pésultorait  une  perte  de  siuifre.  On  aurait  : 

2S0'Fe  =  F(!'0'  +  S0'  +  SU', 
landis  qu'avec  le  sulfate  ferrique,  on  a  : 

(SOVFe'=Fe'0'  +  r.SO». 

I.C  sulfate  de  fer  employé  provient  d'un  schiste  pyrileux  qu'on  laisse 
s'oxyder  â  l'air. 

I^  végétation  est  dévastée  ii  plusieurs  kilomcti-os  autour  de  l'usine 
Slarvli  à  cause  des  vapeurs  acides  (|ui  s'en  échappent. 

On  obtient,  par  ce  procéiié,  et  aussi  par  la  cnirînatiuu  du  bisulfate  de 
soude,  de  l'anhydriile  sulfurique  mêlé  d'acide  grâce  à  la  vapeur  d'4>au 
condensée  en  lucme  temps  que  colle  de  l'anhydride.  r.o  mélange  fume  i\ 
l'air,  d'où  lui  vient  son  nom.  Si  on  le  refroidit,  on  voit  se  produire  des 
cristaux  fusibles  à  Âb'  ({ui  sont  formés  d'ncide  pyrosidfuriqiic  S'O'il'. 
ce  qui  tient  à  l'union  d'mie  molécule  d'anhydride  SIP  avec  une  molé- 
cule d'acide  SO'IP.  Cet  acide  pyrosulfuriquc  est  appelé  aussi  ncirfc  rfp 
Nordhattxeti  ou  fmile  dp  ritriol  mliile.  I,e  colcothar.  restant  dans  les 
cornues,  n'est  pas  perdu.  On  le  livre  au  commerce,  et  il  sert  k  fabriquer 
1!)  nuances  et  41  variétés  de  matién>s  colorantes.  On  obtient  ces  nuances 
diverses  par  des  traitements  dans  lesquels  la  chaleur  et  le  chlorure  de 
sodium  jouent  un  râle  im[)ortant.  Ainsi,  la  nuance  jaune  est  obtenue  par 
la  calcination  de  l'oxyde  «Jurant  une  heure,  avec  addition  de  2  pour  1DÛ 
de  chlorui'e  de  sodium.  La  nuance  brune  résulte  d'une  addition  de 
î  pour  100  de  chlorure  de  sodium  et  d'un  refroidissement  lent;  la  teinte 
violette  se  produit  par  une  calcination  prolongée  p(Uidaiil  six  heures, 
avec  chauffage  progressif  et  refn)idîsseuient  brusi|uc,  etc. 

Actuellement,  l'acide  de  Nordhausen  u  perdu  beaucoup  de  son  intérêt 
depuis  que  l'anhydride  est  jirnduit  économiquement  )>ar  te  procédé  dit 
de  contact,  (|ue  nous  allons  exposer. 

Procédé  de  contact.  —  Cette  méthode  utilise  la  propriété  ipie 
le  gaz  sulfureux  et  l'oxygène  secs  possèdent  de  se  combiner  en  présence 
d'un  corps  («ireux  et  sous  l'action  d'une  élévation  suflisante  de  la  tempé- 
rature (300"  environ). 

Nous  empruntons  à  l'intéressante  conférence  faite  |>ar  lialler  devant 
la  Société  industrielle  de  Mulhouse  les  descriptions  et  les  figures  qui 
<ont  relatives  au  procédé  de  contact. 
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i:<6  IMJISTRIE  DE  I/ACIDE  SULFIIIIHJI E. 

IltsTOHiQUE.  —  En  1831,  Pérégrinc  Philips,  fultrioant  tic  viiiaigi-e  à 
llrîstoi.  a  priîi  un  Iji'cvet  pour  fabriquer  l'iicidc  sulfuriqnc  par  l'inler- 
iiiédiairc  de  la  mousse  de  pbtinr. 

Il  faisEiit  passer  le  gaz  sulTui'eiix,  produit  par  du  sonfie  ou  des  pyrites, 
avec  de  l'air  dans  des  tubes  de  platine  ou  de  pon-clalne  contenant  du  lïl 
ou  de  la  mousse  de  platine  ù  une  température  convenable. 

L'anliydride  sulfurique  produit  passait  dans  des  cbanibres  cylindriques, 
doublées  de  plomb  et  remplies  de  fragments  de  quartz,  sur  lesquels  tom- 
bait de  l'eau  ou  de  l'acide  hydraté  qui  dissolvait  l'anhydride.  Le  produit 
résultant,  condensé  en  bas  de  la  chambre,  était  remonté  en  haut  d'où  il 
retombait  en  s'enrichissaut  davantage  en  anhydride  qui  affluait  continuel- 
lement dans  la  cliambre  liante  de  10  niclres  sur  2°',6(i  de  large. 

Ko  1832,  Dobereiner  a  montré  que  2  volumes  de  gaz  sulfureux,  mclés 
«le  1  volume  d'oxygène  passant  sur  de  la  mousse  de  platine  humide,  don   ' 
liaient  de  l'acide  sulfurïque. 

Kn  1833,  Kuhlniann  (de  Lille]  a  entrepris  dans  son  usine  de  Loi>s  la 
iiiéine  fabrication  et  ne  l'a  abandonnée  qu'en  observant  que  la  mousse 
de  platine  perd  ses  propriétés  catalytiqucs  quelque  temps  après. 

Woehler  et  Mailla  ont  remplacé  le  platine  par  les  oxydes  de  cuivre,  de 
l(;r,  de  chrome  et  par  le  verre  pilé  (Magnus  1832),  par  le  quartz  broyé 
(Plattrier).  Les  4  derniers  donnaient  d'assez  bons  résultats.  Winckler  se 
servit  d'amiante  platinée;  Messel  et  Squire  de  ponce  platinée  sur  laquelle 
passaient  les  gaz  obtenus  par  la  décomposition  au  rouge  de  l'acide  mono- 
hydraté,  bien  desséchés.  Ces  gaz  se  transformaient  eu  anhydride. 

La  Société  badoise  reprit  la  question  et  la  rendit  pratique.  Majert  el  C"' 
il  Schlebusch,  Zimmer  à  Mannheim  et  Scheurer  à  Thaun  ont  fabriqué  de 
l'anliydride  à  08  pour  100  qui  était  vendu  autrefois  3  fr.  10  le  kilo- 
gramme. 

Nous  examinerons  sueeessiveiiient  les  diverses  [larlie.s  de  la  fabrication 
telle  qu'elle  est  pratiquée  à  la  Société  badoise. 

1°  TiiAiTEXEiXT  piiE[.rHi.\AiRË  DU  Miîi.AnCE  DES  GAZ.  —  (hi  conuait  les  impu- 
retés que  les  pyrites  peuvent  introduire  dans  le  gaz  sulfureux,  soit  par 
li-ur  volatilité,  soit  pur  l'entraînement  des  poussières.  L'arsenic,  le  phos- 
phore, le  mercure  sont  surtout  nuisibles  pour  l'appareil  catalytique 
(attaque,  encrassement). 

On  purifie  le  gaz  en  lani^ant  un  jet  d'air  ou  de  gaz  déjà  purifié  et  un 
jet  de  vapeur  d'eau  dans  les  gaz  chauds  au  moment  de  leur  sortie  des 
l'ours  à  pyrite. 

11  en  résulte  une  diluliim  qui  empêche  Tacide  sulfurique  entraîné 
d'attaquer  l'appareil  réfrigèrent  en  plond)  ou  en  fer.  Les  poussières 
solides  deviennent  des  boues,  se  déposent  el  ne  s'incrustent  ]>as. 
L'hydrogène  arsénié  et  l'hydrogène  phosphore  ne  i>euvent  se  produire 
dans  ces  conditions. 

On  regaitlc  si  les  gîiz  sont  limpides  h  travers  une  colonne  de  plusieurs 
mètres  de  loiigueui-  cl  l'on  constate  qu'ils  sont  purs  en  analysant  par 
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l'appiU'eU  de  Mai'sh  une  liérivalioii  des  gaz  ayant  barboté  2i  heures  dans 
de  i'eau  distillée. 

On  refroidit  ensuite  les  gaz  par  leur  passage  dans  un  tuyau  de  fer  ou 
de  briques,  puis,  dons  un  système  de  tupu\  de  plomb.  Ils  sont  nlors  )i 
100'  au  plus. 

On  les  lave  au  moyen  de  laveurs  ou  de  tours  d'arrosa^ie  où  circule  de 
l'eau  pure  ou  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  ou  du  bisullitc  de  soude: 
puis,  on  les  sèche  dans  un  appareil  à  acide  suiruriquc  avec  le  phis  gnuid 
soin. 

On  aspire  tes  gaz  pour  les  faire  mieux  circuler  dans  les  lavcui*». 

Un  doit  (Wîter  la  présence  de  substances  qui  pourraient  donner  nais- 
sance à  de  l'hydrogène  phosphore  ou  à  de  l'hydrogène  arsénié. 

'2°   RÉGLACE  des    conditions  de  TeHPÉRATURE  PENDANT   LA    COMBlNArSON.    — 

Pour  que  la  réaction  SO'  +  O^SO*-i-ô2'",2  se  produise,  il  faut  que  la 
température  soit  assez  élevée;  mais,  si  on  l'élève  trop,  la  combinaison 
dégageant  de  la  chaleur,  on  atteint  le  rouge,  puis  le  rouge  blanc,  et 
alors  on  a  la  réaction  inverse  : 

sœ=so*  +  o, 

qui  diminue  le  rendement.  La  capacité  de  Li  substance  de  contact  est 
plus  faible  et  les  appareils  eu  fer  sont  oxydés.  Le  maximum  d'incon- 
vénient existe  lorsque  les  gaz  quittent  l'appareil  au  point  le  plus 
chaud. 

Oti  refroidit,  soit  jtar  des  bains  de  métaux  en  fusion,  soit  eu  envoyant 
les  gaz  froids,  qui  devront  réagir,  à  l'extérieur  de  l'appareil,  puis  on  les 
fait  passer  dans  un  appareil  qui  les  porte  à  la  température  voulue: 
ensuite,  ils  anivent  sur  la  substance  de  contact  ainsi  refroidie  extérieu- 
rement. 

L'amiante  platinée  est  obtenue  au  moyen  d'amiante  trempée  dans  une 
solution  de  chlorure  de  platine  alcalinisée  par  du  cai'bonate  et  du  for- 
miale  de  soude,  puis  soumise  à  l'action  de  la  chaleur.  Après  réduction,  on 
lave  soigneusement  et  l'on  sèche. 

Tt"  Appareils.  —  On  peut  provoquer  une  réfrigér.ition  ou  un  chaiiffagi; 
par  un  gaz  extérieur  dans  l'espace  annulaire  <tig.  1  et  lig.  I*),  le  gaz 
uii-ive  en  n,  s'échaulfe  s'il  le  faut  dans  les  espaces  k  et  k'  ou  se.ulement 
dans  l'un  des  deux.  Si  l'on  ne  chaufTe  ni  en  k  ni  en  h',  le  gaz  extérieur 
refroidît  la  masse  de  contact  b  échauffée  par  la  réaction  et  élève  la  tem- 
pe-rature en  a,  espace  dans  letpiel  les  gaz  l'éagïssimts  arriv<'nt  pour 
prendn!  la  lempéi-aliire  convenable. 

Un  peut  enfermer  le  conduit  contenant  la  masse  réagissant!!  dans  un 
manchon  S,  contenu  lui-même  dans  l'espace  annulaire  h  pouvant  servir  de 
source  de  chaleur  ou  de  froid  (lig.  -1),  Les  gaz  réagissants  traversent  alors 
le  manchon  S,  le  n'froidissent  eu  s'échaulTant  eux-mêmes.  En  G  et  en  11 
sont  des  appareils  servant  au  cluiuflage  »ii  à  la  réfrigération  des  gaz,  h 
leur  sortie  (II)  du  manchon  S  ou  avant  leur  cntn'^e  |G)  dans  ce  manchon  S. 
Dans  les  fig.  !2'  et  '2°  nous  notons  les  cloisons  C  l'ori,'ant  les  gaz  à  lécher 
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t'is  indisthik  m  vm:\\)v.  si  lu  iiiui  k. 

la  parui  du  tube  H,  dnns  icqu(^!  so  piiHluit  In  réaction,  rt  le  niélaiijirour 
N  nvunl  rcntrén  des  gai  dans  D  d'où  ils  passent  dans  les  appareils  R. 
Dans  la  li^.  (2"!  les  conduits  A  d'arrivée  du  ^az.  dans  le  manchon  S  sont 
(lénii'sui'émeul  a^'raudis  pour  former  eux-inéines  un  manchon  anuuhuiv 
autour  du  premier. 

Dans  la  %.  (2'l  les   {^7.  concentrés  sont  envoyés  directement  [lar  J 

en  II.  Les  gaz  refroidissauts  sont  chassés  par  un  ventilateur  et  suivent  le 

chemin  ordinaire.  Kn  sortant,  ils  donnent  leur  chaleur  à  lui  ap|)art>il  II 

-r,  (|ui    échaufle    les   gaz    réagissants 

"^J-''  Fiq.l-f  avant  (|n'ils  arrivent  en  1).  Il  y  a 

(les  robinets  p4>rmettant  le  [Mssaf;*- 

^  (te  ces  gaz  et  des  ga/  réagissants 

<)ans  II  sans  qu'ils  se  mélangent. 

Ll  ligure  ô*  montre  mie  niarcbf 
inverse  des  ga*  dans  l'espace  S 
afin  que  les  gaz  froids  arrivent  à 
l'endroit  P  qui  est  le  plus  chaud 
du  tidie  It.  H  est  alors  en  réfrigé- 
rant. Les  gaz  réagissants  [lasseiil 
part)  vei-s  ben  traversant  (on  non) 
H.  Les  ligures  4  et  4'  montrent  un 
auln-  mode  d'introduction  des  gaz 
dans  U. 

l'AK^I'LE    Crl.\IJtt<n-    DK     LA     XAMËItt 

DUPûtER.  —  Nous  sup|>oserons  ^iie 

le   mélange    gazeux  contienne  i'i 

'   pour  100  d'anhydride,  sulfuifu\  et 

12  pour  100  d'oxygène  en  volumes. 

Kiï.  ]'l.  On   chaulTe  d'aboni  l'appan-il  par 

res|)iice  amuilaire  /i  (ig.  'i'jnstpi'îi 

avoii'  *"  ^  -I-  ."lOO"  dans  le  couvercle  1>,  puis  on  fait  passer  les  gaz  jHir  .\ 

dans  S. 

(In  arrive  à  obtenir  le  maximum  de  rendement  (vérilié  par  les  analyses) 
il  l'aille  des  soupapes  V,  V  cl  du  chaufreur  (i,  le  tout  réglant  la  pres- 
sion et  la  tempéralure.  On  l'ail,  dans  notre  cas,  entrer  les  "iTi  du 
luélangr'  [Kjr  A  dans  S  puis  II,  et  1/,'  directement  dans  D. 

On  oblient  alors  7)80"  dans  ]l  el  "iTti"  dans  D'  (à  la  siirtie  de  H) 
(fig.'i^). 

On  ;i  ainsi  !ll)  à  !IK  pour  100  <le  la  possibililé  théorique,  soit  iO  11  'tO 
kihigrammes  d'anhydride  sulfurique  en  24  biniivs. 

V.n  prolongeant  le  cuntacl,  on  arrive  à  il'.l  pour  100  du  rondemenl 
théorique  (mais  on  va  moins  vile). 

II  se  pn>duit  mie  faible  pression  tUinn  le  tube  R  qui  exige  l'emploi  de 
|iiimpes  (lour  forcer  les  gaz  à  laisser.  L'excès  de  pression  favorise  bien  ta 
combinaison,  mais  augmente  les  dépenses. 
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HO  INDlSTltll::  1>E  L'ACIDE  Sll.niUlJI  K. 

lif,'.  ô').  Les  mitres  lirfiveLs  nt  les  autres  siibstanros  de  ronliirl  ieUcs  i|iic 

^'3  ^-  Fig  3^ 
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rii\y<I<r  (In  fer  provi'naul  (lu  grillage  (les  pjiites  iroiil  ]ias  dnimi'  (l(;  bons 
(■(■s((lbb. 
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Résumé  du  procédé  : 

t"  Préparation  dn  la  masse  de  contact  amianle-platinc  ; 
"l"  Purilicatiun  des  gaz  réagissants  ; 

ô*  Réglage  et  inainticti  de   la  température  entre  les  conditions  de 
S;0'  +  0  =  SO' et  celles  de  SO'  =  SO' 4-0. 
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ÉtOIXTIOS  des  DITER.«KK  FABUlr-ATIOSS  DE  l' ACIDE  Sn.FUBIQLK.  —  1"  L'flCirfe 

de  Nordkausen,  produit  par  distillation,  tend  à  dis|)nrajtrc. 

Eli  1T92  œl  scidc  mttUit  jO  n<jHt>a,  soil  113  fr.  50,  les  hO  kilogr.  ou  3  fr.  25  le  kilogr. 

—  1S73  —         10  suil    îî  fr.  50,  —  ira  0  fr.  45      — 
Eli  1833  on  i-n  produisait       R50  i)iiiiili>ui  inrlriques. 

—  ISW  —  STi.OOO  — 

—  1873  —  33,000  — 

Kn  1858,  Slarck  sent  livrait  10260  quintaux  d'acide  Tumant  cl 
5000  quintaux  de  caput  inortuuni. 

En  1872,  le  màmerabricantpi-oduisait  5i  410  qiiintanx  d'acide  fumant 
et  19752  de  caput. 

En  187iî,  il  )■  avait  encore  120  fourneaux  en  marche  pour  cet  acide 
qui  s'éteignirent  en  partie  devant  la  concurrence  de  l'anhydride  founii 
jtar  la  méthode  de  contact  introduite  par  C.  Winckler  en  Saxe.  Aussi,  en 
1893,  il  n'y  avait  plus  que  l'i  •■  16  fourneaux  en  marche. 

2'  Anciennement,  on  prépai-ail  l'acide  jtar  la  combustion  du  soufre  en 
présence  de  ïajwur  d'eau  sans  salpêtre  ;  il  coiltait  112  fr.  le  kilogramme  : 


t  <lu  Mlpt'lri'.) 
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y  Le  procédé  de  la  Société  badoisc  est  plus  économique  que  le 
précédent  pour  l'acide  plus  concentré  que  Ù0°,  mais  l'.icide  à  50*  Itaumé 
peut  élrc  einploïé  pour  fabriquer  les  superphosphates. 

Le  procédé  des  cliambres  de  plomb  ])eut  donc  lutter  avec  le  procédé 
de  contact  pour  la  fabrication  dos  acides  peu  concentrés. 
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U-J  I>0I:STRIK  IIK  l,Ai:iIlK  SI  LFI'RIOIK. 

L'acide  de  ruiitact  est  plus  pur.  ri-iifcnue  moins  d'arsenic,  el  l'iiistiilb- 
lion  coiito  1rs  2/.Ï  de  colic  Âef-  eliiitiibres  de  plomb.  L'acide  de  contact 
l'tendu  est  bon  i>oiir  les  accitniiilaleurs  à  cause  de  l'absence  des  produits 
nitreux;  il  est  emjiluyé  avec  a^Tiutagc  »  la  sidfonation  des  produits  or^- 
niqucs  et  à  l'oxydation  de  la  naphlabiie  pour  la  préparation  de  l'indi^fo 
nrtiiiciol.  On  ne  peut  donc  p;is  prévoir  quel  sera  l'avenir  des  chambres  dr 
plomb  devant  le  développement  des  usines  qui  utilisent  Ir  prorédé  de 
contact. 

Usages  de  l'acide  sulfuiique.  —  Il  peul  [tanùtre  ]>uéril  dV'nu- 
mércr  les  «sapes  de  i'ai-ide  stdruri(|ue.  il  n'y  a  pas  de  laboratoii-c  où  l'on 
étudie,  analyse,  fabrique  des  produits  cbimiques  dans  lesquels  cet  aciilc 
ne  soit  parmi  les  produits  les  plus  employés.  Son  importance  est  telle 
que  pendant  longtemps  h  consommation  de  cet  acide  a  servi  à  comparer 
le  développement  industriel  des  dilTérents  pays. 

Lorsqu'il  contient  de  l'anhydride,  il  sert  spécialement  à  dissoudn-  l'ïn- 
dîf;o.  On  l'emploie  en  chimie  oi^anique  dans  les  sulfonations  el  même 
les  oxydations. 

Pour  ne  citer  que  les  principales  applications,  nous  dirons  que  l'aride 
oi-dinaire  sert  à  tu  |)r('|Niration  du  sulfate  de  sodium  et  du  gaz  chlorhy- 
driquc,  à  celle  des  supeiidiospbales  de  cbaiix  qui  constitue  une  industrie 
très  prospère  en  France,  à  la  métallurgie,  l'i  l'industrie  de  l'alcool,  au 
tannage,  fi  la  préparation  des  acides  or^niques.  des  acides  fluorbyilrique 
el  borique,  ait  décn|)iige  des  métaux,  à  ré|>urt)tion  des  huiles,  aux  expln- 
srfs,  etc.,  etc.... 
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État  naturel.  —  Le  srlt'iiium  pii'sciite  dt-  f;ran^es  aivilo^ifs  iivpi- 
ii'  soiifro.  aussi  ce  suliKlidii'-t-il  Jissci  rrt-tfupiiiiiieiit  à  ce  dcniÛT,  mnis  eu 
faibles  pn>|Hirtions.  soiilmioiil  dans  qiiHf|no.->  minéraux  siiiriin'-s. 

C'esl  iiirisi  ({lie  la  pyrilc  de  Fallitin  (Suède),  d'où  Bi'nélius('i  a  pu 
retirer  ce  métalloïde,  eu  n^nfenno  luii'  certaine  quantité:  on  le  retrouve 
enraiement  dans  les  pyrites  d'Ilaiilinnnl  (Nord),  de  Knislitz  et  de  Lukavilz 
(Itolième).  de  Theux  et  d'Onenx  {Bel^iipie};  St-heurer-Kestner  etRoson- 
sliehll'l  en  ont  retiré  des  quantités  appm'iables  des  pyrites  de  Saîiit-Rel 
près  Lyon:  tout  n-cemment  Guiehard(^)  a  siffiialé  sa  prt'sence  iIjuis  la 
molybilhiifi: 

La  thakfipiirile  de  Itanunelsbri^  et  d'Anglesea  eu  renrenne  des  traces  : 
Xntwfrile  esl  un  st-léiiio-suirure  de  mercure,  4II{îS.IIgSe,  les  galènes 
cubiques  d'Alwidaberfr  et  de  Fnihiui  en  conliemicnt  de  petites  quantités 
llteméliusH'i. 

L'existence  du  séb-ntum.  dans  ceilaiiis  minéraux  sulfurés,  explique 
également  si  prf'seiice  dans  les  soufres  natiFs  «le  Vidcano  (îles  Lipari, 
Sirobmeyen.  et  de  Kilaiioa  (Dana). 

Le  .sélénium  entre  encore  dans  bi  composition  de  cerliiines  espèces  mi- 
néralogiques,  as>ez  peu  répandues,  dont  il  constitue  le  si>ut  élément 
élcctro-négatil':  ce  sont  les  véritables  minerais  du  sélénium. 

L' encknirili-  est  le  premier  minéral  sélénilï-re  qui  fut  signalé  par 
lterzélius('|:  c'est  un  séléniure  double  de  cuivre  cl  d'argent  (Cu'Si'. 
Ag'Se):  ce  siivaut  découvrit  ensuite  \\  berz^linp,  séléniure  cuivreux, 
dans  le  même  gisement. 

Ces  deuv  iniiiéniux  provenaient  d'une  mine  de  ciiivn'  abandoimce. 
située  à  Skrikerum  en  SmuLind;  Noitlcnsliiold^')  y  découvrit  plus  tard 
la  n-ookésile,  séléniure  de  cuivre  et  de  lliailium. 

La  pn-seuce  de  Vem-hatrife  a  été  encore  signalée  piir  Domeyko  (')  dans 
certains  minerais  de  cuivre  provenant  des  mines  de  Cucheuta  (Cliili). 

ll.ins  le  llarz  on  rencontre  un  ceHaiii  nombi-e  de  minéraux  sélénilèi-es, 
notamment  à  ClausDiid,  Tilkerote  et  l.ebrbacb;  tels  sont  la  cfauxlbalile. 
sélénimtr  de  ploudi  découvert  plus  lard  dnns  la  République  Argentine,  la 
Irrhfiarhile.  séléniure  de  mercure  et  de  plond),  la  llpiiionifp,  sélcninn- 
de  mercure,  la  mnniifmuiti',  sélénini-c  de  plomb  que  Rose(')  découvrit. 

V  liERii>ML>.  Traiti'  ih'  i-hiiiiir  ùilU.  tnim.)  ItCiO.  —  (■  S:HEL'i<Kn<KesTKKB  l't  ItmtxsTiEi» . 
H.  Si«.  cil.  ■■2-8-*.>-1R6M.  —  =  liricHiH».  B.  S-w.  Cli.  ir. -33-147-1000.  —  ',  Bcmémi-. 
Ah.  i:I.,  Pli.  "2-0-2SÎI  cl  r^-m-lKlS,  —  (',  N,.RDï«smiD.  B.  Soc.  Illi.  ■  2) -7-109-11(67.  — 
■■    |io«vM..  .\.i.  %„.    fi-S-L'rfl-lHtif,  —  '■    lli^k,   Ail.   l'ii,  Clir.n.    f-vf.  l+.iTI-IK'iît.  — 
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iii  SËLËMI». 

il  peu  près  pur,  (Uns  des  échantillons  de  sclénîuro  de  plomb  du  llar/ 
orieulal  mais  qui  est  pivsqiin  toujours  iissm-iéo  aux  s/'iéniums  dni^ciit 
et  de  cuivre. 

On  a  signalé  la  présence,  aux  environs  de  Mexico,  d'un  gisement  assoï 
riche  de  séléniure  de  bismuth,  mais  le  véritable  mintvai  du  séléniiuu, 
le  seul  qui  soit  directement  expluité  aujourd'hui,  est  la  ^orgile,  séléniim'. 
double  de  cuivre  et  de  plomb,  souillé  de  fer  et  d'ai^;nt,  et  qui  renferme 
jusqu'à  51  pour  100  de  ce  métalloïde.  Ce  minerai  parait  exister  en  assez 
grande  quantité  dans  la  République  Ai^eiitinc  (Plat;i). 

Historique.  — Le  sélénium  fut  découvert  en  t^l7  par  Berzélins(']; 
Titluslre  chimiste  rapporte  ainsi  sa  découverte  : 

«  Je  fis  rnssemhlet'  tout  le  dépftt  produit  par  la  fabrication  île 
l'acide  sulfurique,  eu  u'employnnt  pendant  quelques  mois  que  du  soufre 
de  Faihun,  et,  après  en  avoir  réuni  une  grande  quantité,  je  le  soumis  à  un 
exjmicti  détaillé,  qui  m'y  fit  découvrir  un  corps  inconnu,  dont  les  pro- 
priétés ressemblaient  beaucoup  à  celles  du  tellure. 

«  Celte  analogie  me  détermina  à  l'appeler  sélénium  du  mot  gretr 
istkt,\-i\,  qui  siguilic  la  lune,  taudis  que  lelbin  est  le  nom  de  notre 
planète.  * 

Préparation.  —  j"  Extraction  du  sdlénium  des  bouea  de 
chambre  de  plomb  et  de  l'acide  solfnrique.  —  Le  sélénium,  associé 
au  soufre,  dans  la  plupart  des  pyrites,  se  transforme  en  anhydride  sélé- 
nieux  volatil  lors([ue  l'on  grille  ces  dernières  pour  les  utiliser  à  la  pi'épa- 
i-ation  de  l'acide  sulfuriquc. 

L'anhydride  sélénicux  accompagne  donc  le  gaz  sulfureux,  mais  il  est 
réduit  par  ce  dernier  dans  les  chambres  de  plomb  et  le  sélénimii  se  trouve 
alors,  sous  forme  d'une  poudre  rouge,  mélangé  aux  boues  i|ui  se  déposent 
dans  ces  chambres. 

Il  en  sera  de  même  lorsque,  dans  cette  fabrication,  on  remplacera  les 
pyrites  par  du  soufre  préparé  à  l'aide  de  ces  deniièrcs  et  renfermant 
également  du  sélénium. 

A  l'heure  actuelle  la  maison  Rillaut  (Chenal-Douillet,  Paris)  extrait  le 
sélénium  de  résidus  du  traitement  des  pyrites  des  mines  de  llautmont 
(Nord),  titrant  environ  lo  pour  100.  Ces  boues  sont  traitées  par  l'eau 
régale  qui  transforme  le  sélénium  en  acide  sélénieux,  celui-ci  est  réduit 
ensuite  par  le  gaz  sulfureux  et  le  sélénium  précipité  est  hivé,  fondu  et 
coulé  dans  des  moules. 

C'est  du  limon  qui  se  déposait  sur  le  sol  des  chambres  <ic  plomb  do  lu 
fabrique  d'acide  sulfuriquc  de  Gripsholm,  où  l'on  utilisait  le  soufre  de 
FaUum,  que  ficrzélius  ('),  pour  la  première  fois,  put  retirer  le  sélénium. 

La  mélliode,  à  laquelle  il  eut  recours,  est  fort  longue;  elle  consiste  à 
Irailer  les  boucs  par  de  l'eau  régule  et  à  précipiter  la  liqueur,  débarrassée 
de  l'excès  d'acide  et  reprise  par  l'eau,  par  un  courant  d'hydrogéiic  sul- 
furé. Le  précipité,  qui  se  forme,  est  constitué  jmr  un  mélange  de  sulfure. 
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<lc  si'lc'-iiiun]  L't  lie  siilfiiros  n)(>talli<|ui!S  :  on  [e  rcdissoiit,  dans  l'eau  régnlo. 
<|ui  traiiNriirnitt  les  siilluroK  eu  siilfiites  et  le  sélénium  en  acide  séiénîcu\. 
i/uddition  dp  p<ita.sAi>  à  celte  liqueur  en  précipite  les  oxydes  métal- 
liques; apn'ts  lilti-ation,  ou  évapore  l'i  aec:  le  ré.sidu  est  mélangé  à  au  sel 
ammoniac  et  chaulTé  dans  une  coniue  de  verre.  Il  se  forme  du  sêlénite 
d'ainninniiim  qui,  à  liautc  tompératiu'e,  est  décomposé  eu  sélénium  libre 
avec  <lé){agement  d'azote  et  de  vapeur  dVaii.  La  masse,  reprise  par  l'eau, 
almiidonuc  du  sélénium  insoluble;  ou  le  lave,  le  dessécbe  et  on  le  distille 
dinis  une  petite  cornue  pour  le  purifier. 

On  peut  substituer,  â  Tenu  régale,  un  mélange  d'acide  snlfurique  et 
(l'acide  azotique  ou  de  chlorate  de  potassium  (Wôtder)  ('). 

WôliÈer  (*)  emploie  encore  le  procédé  suivant  :  la  boue  sélénifère,  lavée 
et  desséchée,  est  additionnée  d'une  partie  de  nilre  et  d'une  partie  et 
demie  de  carbonate  de  potassium  ;  le  mélange  est  projeté  par  petites  por- 
titms  dans  un  creuset  porté  au  rouge  :  le  sélénium  passe  i  l'état  de  sélé- 
niate  nicaliu.  Ln  musse,  reprise  par  l'eau,  est  mise  k  bouillir  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  :  ce  dernier  réduit  l'acide  sélénique  en  acide  sélé- 
nieux  dont  on  précipite  le  sélénium  en  flocons  rougeAtres  par  un  courant 
de  f;az  sulfureux. 

I,icbe{'°)  simplifia  la  méthode  de  Bcrzêlius.  Après  avoir  traité  les  boues 
|Nir  l'eau  régale,  additionnée  d'acide  aulfurique.  il  chasse  l'excès  d'acide 
|iar  lu  chaleur,  repivnd  par  l'eau  et  neutralise  la  liqueur  par  le  carbonate 
de  soude.  Après  évaporation  à  sec,  le  résidu,  qui  renferme  du  sêlénite 
de  sodium,  est  mélangé  à  du  chlorure  ammonique  et  convenablement 
chaiifTé.  Le  sêlénite  est  réduit:  la  masse,  reprise  par  l'e^u,  qui  dissout  les 
sels,  abandonne  du  sélénium. 

Kose  (')  traite,  par  un  courant  de  chlore,  les  boues  desséchées  et  portées 
au  rouge;  le  soufre  et  le  sélénium  se  transforment  en  tétrachlorures 
\olalils  qui,  au  conLict  de  l'eau,  se  décomposent  en  acides  chlorhydrique, 
sulfuriquR  et  sélénieux.  Par  addition  de  sulfite  de  sodium  à  cette  liqueur 
acide.  le  sélénium  est  mis  en  liberté. 

Bruuner(")  substitue,  au  chlore,  un  courant  d'air  qui  tnmsforme  le 
sélénium  cliauffé  en  anhydride  sélénieux  volatil  qui  se  sublime.  On 
purille  ce  dernier  {>»r  solution  dans  une  liqueur  alcaline  dont  on  pré- 
cipite le  sélénium  par  un  connint  de  gaz  sulfureux. 

Miignus(")  emploie  une  méthode  semblable,  mais  remplace  le  courant 
d'ail'  par  une  source  d'oxygène  solide  :  le  bioxytle  de  manganèse. 

Petterson("t  traite  les  boues  lavées  par  une  solution  assez  concentrée 
de  cyanure  de  potassium  et  décompose  le  séléniocyanate,  ainsi  formé,  par 
addition  d'acide  chlorhydrique. 

^iIson(")  emploie  le  même  procédé,  mais  débarrasse  le  sélénium  pré- 
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i-ipitù  des  traces  do'ciiivi'c,  de  Ter  ri  de  ineiriitv  cjuJI  iciifcrme  en  le  ti-aiis- 
formant,  d'abord  en  anhydride  âéK'nicnx  qn'il  inirilie  ixir  sublimation,  piiis 
en  dissolvant  ec  dernier  et  en  préeipilant  le  st'If'iiinin  pur  le  gaz  sulfureux. 

Depuis  l'introdiietion  de  la  loin*  de  Glover  dans  l'installation  des 
ehanibres  <]c  plomb,  le  st-léniiuii  s'accumule  sntlout  dans  cette  partie  t\f- 
l'appareil  et  l'acide  sulfurique,quî  s'en  écuide,  se  ehar;;i:  à  tel  point  de  et- 
métalloïde  qu'il  présente  parfois,  à  la  suHic  de  la  ti>iir,  une  colonition 
roiigeAtre  sanguinolente. 

Pour  en  séiwrer  le  sélénium,  il  suflit  d'élendrc  l'acide  do  quatre  volume.* 
d'eau,  ot  d'y  faire  passer  un  courant  dega/.  snlfut'cnx  (Personne) (''). 

Kienlen  ('*)  a  trouvé  que  l'acide  sulfurique  du  Glovcr  peut  renfermer 
jusqu'à  2K  ing  de  sélénium  par  litiv,  et,  eelnî  des  chambres  de  plomb, 
jusqu'à  7ti'"',''2. 

L'acide  sulfurique,  qui  provient  des  fabri(|ues  impériales  d'Ozaka,  csl 
si  riche  en  sélénium  que  Divers  (")  le  considère  comme  pouvant  con^ili- 
tuer  une  soun'c  induati'ielle  de  ce  métalloïde. 

Borntrager  ('"),  en  faisant  arriver  dans  la  tour  de  tîlover  de  l'acide  sul- 
furitpie  exeuipt  de  praduils  nitreux,  a  pu  ulitenir  une  réduction  complète 
de  l'anhydride  sêlénieux  par  le  gaz  sulfureux  et  l'acide,  qui  s'en  écoule, 
est  alors  rendu  trouble  par  du  sélénium  rouge  en  suspension.  Cet  ucide 
laisse  déposer  une  boue  rougeâlre  qui,  desséchée  à  I2tl",  contient  jusqu'à 
12  pour  100  de  sélénium.  Pour  le  purilier,  on  le  distille  k  l'abri  du 
contact  de  l'air  et  on  le  débarrasse  des  anhydrides  arsénicux  et  sélénienx 
qui  le  souillent  par  lavage  à  la  soude. 

D'après  Jouve  (")  l'acide  sulfurique,  même  pur.  que  livre  le  commerce 
renfermerait  souvent  des  traces  d<;  sélénium. 

kienlen  (")  a  observé,  le  premier,  que  lorsqu'on  emploie  de  lucide  sul- 
furique sélénifère,  dans  la  fabrication  du  carbonate  de  soude  par  le  pro- 
ct^é  Leblanc,  ce  métalloïde,  volatil  au  rouge  sombre,  se  trouve  ontrainé 
par  les  vapeurs  chlorhydrîques pendant  lacalcination  du  sulfate  de  soude, 
et  se  dépose  ilans  les  premières  bonlionnes  de  condensation.  Cet  aeide  en 
est  parfois  chai^gè  au  point  de  présenter  une  tluoresrenec  rouge;  il  peut 
alors  tenir  en  suspension  jusqu'à  25  mg  de  sélénium  par  litre. 

Le  dépAt  abondant,  (|iii  se  forme  à  la  longue  dans  les  bonbonnes  de 
condensation  de  l'acide  chiot-hydrique,  uonslitue  une  boue  rougcâtre  (|ui, 
après  dessiccation,  peut  renfermer  jusqu'à  î.')  pour  100  de  sélénium. 

Pour  en  extraire  industriellement  ce  métalloïde,  Kienlen  propose  la 
méthode  suivante  :  les  boues,  délayées  dans  de  l'eau,  sont  traitées  à 
froid  par  un  courant  de  chlore.  Le  sélénium  est  ainsi  tninsfonné  en  tétra- 
chlorure qui,  décomposé  immédiatement  par  l'eau,  doime  de  l'acide  sélé- 
nieus.  (leluî-ci  est  peroxyde  par  l'excès  de  chloiv  et  pusse  à  l'état  d'ucidc 
sélénique. 
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La  liquRiii-  t-st  iiloi-s  mlilitiuDiin-  iriiciilf  rhlorliy<lrii|iii>  i>t  poiioc  à 
rébullitioli  :  l'nride  si'li'>iii(|iiit  l'st  mliiit  i-ii  acJdi' st'léiiiinix  av<x  (lt'g)if;c- 
m(Mit  de  l'Iilon-,  t't  U'  si- li- ni  uni  en  <>sl  {im'ipilp,  pur  jKlditioii  ()<>  siillilc 
acidi*  (Ee  smlium,  sous  forritc  do  IIiu'imis  nuigcs  (jui  s'iiffgloinèrpnt,  psu* 
('■bullition  de  la  lH|iiPiir.  cti  une  umss»'  jtrisc,  Kpoiifciciisc.  Olte  iuiisuh-. 
ttpivs  lavogos  t!t  dcssicfaliou,  i>;<t  loiidnr  ii  Trii  lui  i>l  l'oiiliV  dant*  ['eau  ou 
«laiis  des  moi  des  de  vern-. 

2"  Extractioa  dn  aâlftolnm  des  suies  de  fonderies.  —  Dans  les  Um- 
deries  de  Mansfeld  (Saxci.  les  iiiincniis  suiritrés,  légèrement  séléni- 
iëres,  Runt  grillés  dans  des  fours  spéiiaiix:  1rs  f^z  (|iii  s'en  écltapponl 
enlraiiienl  des  vapeurs  de  sélénium  (pii  se  eotidensent  daiiK  les  chruii- 
iiées  d'appel. 

Komperf")  a  trouvé jus([u'à  0  pour  100  de  sélénium  libre  daii^  <-t's 
[•oussièi'es.  Bot(^er(")  propose  la  métluMle  suivante  pour  en  cxtraiiv  le 
métalloïde  :  les  suies  sont  mises  en  suspension  duns  l'eau  et.  par  déruii- 
lution,  on  en  sépare  les  parties  les  plus  légères;  le  lYsidu  est  lavé  l'i 
l'acide  chlorhydriqui;  dilué,  puis  à  l'eau  pure  et,  apn'-s  dessîtcalion,  on  le 
fond  avec  du  rarbonate  de  potassium  ou  de  stMlium:  il  se  forme  ainsi  mi 
Héléniurc  alcalin.  La  niasse  pulvérisée  est  traitée  par  l'eau  bouillie  igiii 
dissout  le  séléniui-e:  par  iibimdo»  à  l'air,  cette  liqueur  laisse  déposer  le 
sélénium. 

ô"  Extraction  dn  séMninm  des  sAlAuinres  natureifl.  ~  Wolilt-ri'i 
transformait  les  st'léiiiuri's  métallii)ues  eu  S4>léniun's  alcalins  dont  les  solu- 
tions, au  contact  de  l'air,  tdiaiidomiaient  leur  sélt'uiuin.  A  cet  <'fr<>l,  le 
séléuiure,  iincuient  pulvérisé,  était  traité  jiar  l'acide  cblurbjdrique  qui 
décomposait  les  carbonates.  I,a  pondre,  lavée  et  dossécbée,  était  alors 
mélangée  à  son  poids  de  llux  noir,  et  chaufTée  modérément,  pendant  une 
lieiire,  dans  un  creuset.  Apirs  refroidissement,  la  masse  était  pulvérisée 
et  traitée,  sur  un  liltiv,  fKU-  de  l'eau  cbaude  bouillie.  La  liqueur  brune, 
ainsi  obtenue,  traversée  pir  un  courant  d'air,  laissait  déposer  des  flocons 
iimges  de  sélénium,  qu'on  recueillait  et  puniiaît  par  distillation. 

Les  minerais  M-léuifères  étimt  |)eu  ri'pandus,  l'industrie  préférait  retirer 
le  sélénium  des  boues  des  cbambres  de  |>lonib  jusqu'à  l'époque,  ]K'ii 
reculée,  où  l'on  découvrit,  dans  la  République  .Argentine,  des  giseinenis 
assez  abondants  d'un  minerai  riclie  en  sélénium  :  la  ton/ile. 

La  zorgile  est  un  si'<léiiiui'e  douille  de  cuivre  et  de  plomb  impur  qui 
répond  A  la  composition  moyenne  suivante  : 

SfT,iniiiin TMM 

Cuivrt- l:>,l)0 

Hk-inl. -tl.WI 

Ker 0,00 
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Pur  le  trattciiK-nl  de  ce  inhici'ai,  Billaiiiiot  (")  a  pu  obtcnii'  dos  plaqur>s 
de  sélénium  de  ~»  cm  d'épaisseur  et  pesant  juscjh'h  1^*',600  (Kxposition 
internationale  d'éleclricité  1881);  le  prix  de  revient  de  ce  corps  a  été 
ubDissé  de  1000  h  40  Trancs  le  kilo^ranmie. 

Voici  le  procédé  d'extraction  suivi  par  cet  industriel  :  le  minerai,  fine- 
ment pulvérisé,  est  traité  par  l'eau  régale  qui  transforme  le  sélénium  en 
acide  Hélénieux,  et  les  métaux  en  chlorures.  Après  évaporatinn  de  i>xcès 
d'acide,  la  liqueur  sirupeuse  est  reprise  par  Tenu  qui  précipite  la  majeure 
iiariie  du  chlorui-e  de  plomb.  Dans  la  liqueur  filtrcîe,  on  précipite  le  sélé- 
nium, en  flocons  rouges,  par  un  courant  de  f;ai  sulfureux.  On  le  débar- 
rasse, par  lavage  à  l'acide  chlorhïdrique  et  à  l'eau,  des  chlorures  qui 
l'imprègnent,  on  le  fond  dans  dos  creusets  de  plombagine  et  on  le  coule 
en  plaques  ou  dans  des  moules. 

La  maison  Billaudut,  pour  préparer  en  grande  quantité  la  modification 
vitreuse,  utilisée  ù  la  construction  de  quelques  appareils  de  physique, 
roule  le  sélénium  fondu  dans  des  lingiilières  de  cuivre,  plongées  dans  de 
l'eau  froide  et,  avant  qu'il  ne  se  soit  solidifié,  un  courant  d'eau  froide  est 
également  lancé  sur  sa  surface.  Ce  refroidissement  bnisque  transforme 
la  totalité  du  sélénimn  en  sa  variété  vitreuse,  seule  propre  aux  applica- 
tions physiques. 

Purification  du  sélénium.  —  Le  sélénium  du  commerce  rt>nferme 
généralement  une  assez  forte  proportion  de  soufre  et  de  petites  ijuantités 
de  lellurc.  Pour  le  purifier,  OppenheiniC)  le  fond  avec  7  ù  8  parties  de 
cyanure  de  potassium  dans  un  matras  traversé  par  un  coiiranl  d'hydro- 
gène; il  se  forme  ainsi  un  mélange  de  sulfocyanate,  de  sélénioryanate  et 
de  tellurate  de  potassium.  La  masse  est  reprise  par  l'eau  et  cette  liqueur, 
traversée  par  un  courant  d'air,  laisse  déposer  la  totalité  du  tellure.  Après 
fîllration,  on  sursature  la  liqueur  par  Tacide  chtorhydrique  ;  après  vingt- 
quatre  heures,  le  sélénium  est  complètement  précipité;  le  soufre  reste 
en  solution  à  l'état  de  suiroeyaiiiile  non  déconq)(i.sé. 

Divers  et  Shiniosé{")  indiquent  une  méthode  qui  pennel  de  débar- 
rasser complètement  le  sélénium  du  tellure  et  d'en  séparer  la  presque 
totalité  du  soufre.  On  dissout  le  sélénium  dans  de  l'acide  sulfuriqne 
concentré  et  bouillant  :  ce  métalloïde  est  oxydé  eu  acide  sélénieux  qu'on 
réduit  ensuite,  après  dilution  de  la  liqueur,  par  un  courant  de  gaz  sul- 
fureux. Le  jirécipité  nnige  est  alors  sépai'é  par  fillration,  soigneusement 
lavé  à  l'eau,  puis  à  l'aicool,  et  mis  à  sécher  k  l'air  sur  des  plaques  de 
(lorcelaine  poreuse.  Le  sélénium,  ainsi  purifié,  ne  donne  plus  les  réactions 
du  tellm'c  et  ne  rcnfei-ine  que  des  traces  de  soufre. 

HugotC)  traite  le  sélénium  du  conunerce  par  l'acide  nitrique  dilué; 
après  évaporation  à  sec,  pour  chasser  toutes  traces  de  cet  acide,  il  su- 
blime l'anhydride  sélénienx  qui  en  résulte,  le  redissont  dans  l'eau  et  eu 
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précipite  les  traces  d'acide  sulfiiriqiic  par  l'eau  de  haryte.  la  liqueur 
filtrée  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  traitée  par  un  courant  de 
gaz  sulfureux,  qui  en  pmripite  le  sélénium  sous  l'orme  d'une  poudre 
brune.  L'auteur  n'indique  pas  si  le  sélénium,  ainsi  débarrassé  du  soufre, 
ne  renferme  plus  de  tellure. 

Lespropriétés  pbysiqnes  du  sélénium,  variant  avec  la  uioditienlîon  allo- 
tropique envisagée,  il  nous  paraît  bon  d'élutlier  d'abord  les  iliverses 
formes  sous  lesquelles  se  présente  cet  élément. 

États  allotropiques.  —  Le  sélénium,  comme  le  soufiv,  peut  être 
obtenu  sous  des  formes  différentes,  suivant  que  sa  condensation  molécu- 
laire est  plus  ou  moins  grande.  Ces  diverses  modifications  n'ont  été  bien 
connues  que  par  la  suite  des  travaux  des  savants  qui  les  ont  étudiées,  ce 
qui  explique  que  les  données  physiques  que  l'on  relève  dans  la  biblio- 
graphie de  cet  clément  concordent  si  rarement  entre  elles;  en  effet,  elles 
se  rappoiient  souvent  à  des  variétés  mal  connues  et  pai'fois  même  à  des 
mélanges  de  plusieurs  formes  allotropiques. 

Même  à  l'Iieure  actuelle,  les  conditions  précises,  dans  lesquelles  ces 
divers  états  peuvent  prendre  naissance,  sont  encore  mal  déterminées  et  il 
paraît  impossible  de  les  obtenir  absolument  exempts  de  la  forme  voisine. 

Saunders  ("),  qui  a  Ëiit  tout  récemment  une  revue  très  importante  des 
travaux  que  relate  la  littérature  chimique  ti  ce  sujet,  en  déduit  la  conclu- 
sion, appuyée  sur  de  noijphreuses  expériences  personnelles,  et  conforme 
aux  idées  de  Mitscherlicb,  que  le  sélénium  existe  sous  trois  formes  dis- 
tinctes auxquelles  correspondent  plusieurs  variétés  : 

1°  Le  sélénium  liquide  comprenant  trois  variétés  solides  à  la  tempé- 
rature ordinaire  :  le  sélénium  vitreux,  le  sélénium  amorphe  (éleetroposi- 
tif  et  électronégalif)  et  le  sélénium  colloïdal  ou  soluble. 

2"*  Le  sélénium  ciistallisé  rouge,  comprenant  tn-s  probablenient  deux 
variétés,  affectant  des  formes  cristallines  différentes,  mais  dérivant  du 
même  système. 

■t'  Le  sélénium  cristuUisé  gris  ou  métaUique  que  certains  auteurs  ont 
considéré  comme  constituant  deux  variétés  différentes. 

Les  deux  premières  formes  sont  plus  ou  moins  soluhlesdans  le  sullure  de 
carbone,  la  troisième  est  complètement  insoluble  dans  ce  dissolvant  neutre. 

Voici  les  principales  propriétés  disliiu-tives  de  ces  trois  étals  allo- 
tropiques. 

î"  Le  sélénium  liquide  se  présente,  sous  cet  étal,  jusqu'à  'Î2if;  au- 
dessous  de  cette  température,  il  devient  de  plus  en  plus  visqueux  mais 
reste  mou  jusqu'à  60°  ;  à  50-i0°,  il  devient  dur  et  cassant.  Il  constitue 
alors  la  variété  vitreuse  dont  la  cassure  est  concholdale  et  dont  les 
esquilles  laissent  passer  une  lumière  rouge.  Réduite  en  poudre,  celle-ci 
est  d'abord  grise,  mais,  par  une  pulvérisation  plus  parfaite,  elle  prend 
une  teinte  rouge  et  peut  alors  être  confondue  avec  la  variété  amorphe. 
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Le  séléniiiiii  amorphe  prend  niiisfl.inre.  sous  l'aspoct  d'un  précipili' 
rou^,  dans  ta  rtîduction  de  l'acide  séléiiieiix  par  le  gaz  sulfureux:  rettt- 
variété,  lorsqu'elle  est  sèche,  est  une  puudre  qui  ue  présente  aucun  indice 
de  cristallisation.  ChaulFée  à  40-^)0*.  elle  s'nggininère  en  une  masse  inoile 
qui,  par  refroidissement,  devient  dure  et  rassante  et  possède  alors  les 
propriétés  de  la  variélé  vitreuse.  Les  xéléiiiiiiii»  éleclro-posilif  ei  éîectro- 
négali/^de  Bertlielot  sont  plus  ou  moins  soltililes' dans  le  sulfure  de  rflr- 
bone,  mais  appartieimcnl  h  cette  variété. 

IjS  sélénium  xoliible  ou  colloïdal  est  obtenu  pur  la  réduction  de  l'acide 
sélénieiix  dans  certaines  conditions;  cette  variété,  lorsqu'elle  a  été  frai- 
clienient  préparée,  est  légèrement  solidde  dans  l'eau  qu'elle  colore  forte- 
ment en  rouge.  .Vvec  le  temps,  elle  s'agglomère  et  perd  celte  propi'iélé. 

2°  L&' «éléniviii  rouge  crigtallisé  se  sépare,  par  évaporation  lente, 
d'une  solution  de  ce  métalloïde  dans  le  sulfure  de  carbone;  i)  se  forme 
encore  par  le  contact  suffisamment  prolongé  d'une  des  variétés  précédentes 
avec  le  sulfure  de  carbone  ou  avec  certains  autres  solvants  chimiques. 
Il  semble  que  cette  dernière  forme  puisse  exister  dans  deux  modifications 
dilTérentes  d'un  même  système  mains  stiihles  l'une  que  l'autre. 

5"  lif,  sélénium  erislatlisé  gris  ou  métallique  est  obtenu  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  les  formes  précédentes.  D'api-ès  SaundersC*).  ce  serait 
la  forme  la  plus  sUd)le  fi  toutes  les  températures  inférieures  au  point  de 
fusion  2t  7"-  Les  deux  autres  formes  et  leurs  variétés  seraient  instables  el 
le  sélénium  cristallisé  rouge  présenterait  un  élift  de  stabilité  intermédiaire 
entre  les  formes  liquide  et  métallique. 

Les  divers  états  allotropiques  du  sélénium  ont  été  d'aboitl  entrevus, 
puis  étudiés,  par  de  nombreux  savants:  en  signalant  les  conditions  de 
formation  de  chacmi  d'eux,  nous  ferons  l'historique  de  leur  découverte. 

1  "  SélénioiD  liquide.  —  a)  Variéié  vitrecse.  —  C'est  la  forme  sous 
laquelle  il  est  livré  par  le  commeire.  Vu  en  masse,  sa  couleur  est  noire, 
sa  cassure  est  vitreuse,  conrhoïdale,  ses  esquilles  sont  translucides  et 
rouge  rubis;  en  poudre  très  line,  il  est  rougedlre. 

(^ImulTé,  il  se  niniollil  vers  511'.  et  il  est  cimiplèlement  liquide  à  220*; 
si  lachaufTe  a  été  rapide,  la  transfonnation  en  la  fonne  mctaltiquc  ne  s'est 
pas  produite  (Saunders)  (").  SaceC),  en  18i7,  avait  prétendu  que  celte 
variété  n'entrait  en  fusion  que  vers  2W-2riO*. 

Si  on  laisse  refroidir  le  sélénium  fondu,  il  se  s<dtdine,  de  nouveau,  vers 
5(1"  sous  la  variété  vitreuse,  k  n)oins  que  le  refroidissement  ne  soit 
excessivement  lent. 

D'après  Bprzéliusf'),le  sélénium  vitreux  serait  semi-iluide  vers  100"  et 
complètement  liquide  i)  quelques  degrés  an-dessus  ;  cette  divergence  peut 
provenir  de  ce  que  la  chaleur  de  transformation  en  la  variété  métallique 
avait  lluidifié  la  masse. 

En  effet,  plus  tard.  fîcgnault("),  en  chaufTant  du  sélénium  vitreux 
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dans  )o(|uel  plongeait  nn  thermomètre,  cuntitala  «|uc,  vers  96-97°,  la  tem- 
pératim!  s'élevait  brus<|iiem<>tit  jusqu'à  150";  la  masse  devenait  alors 
iluitle,  puis  durcissait  l'i  uoiiveaii  ;  du  sélénium  métallique  avait  pris  nais- 
sance. Cette  transformation  n'aurait  lieu  qu'au-dessus  de  {tU". 

Ranimelsberg  (")  placo  également  à  90°  la  limite  de  transforriialion  du 
sélénium  vitreux  en  sélénium  métallique;  d'après  llittorf  C^j.  le  point 
limite  serait  situé  à  S(l*  et  le  point  de  vitesse  maximum  de  cette  ti-aiisFor- 
niation  à  tâ.V. 

Pnur  Sauiiders("),  la  transformation  aurait  lieu  à  toutes  températures, 
mais  sa  vitesse,  dans  les  conditions  ordinaires,  ne  sei-ail  pas  uiesurable. 

Des  travaux  ont  été  faits  en  vue  de  déterminer  s'il  existait  des  limites 
de  température  oii  le  séléiiiunr  vitreux  fût  complètement  stable. 

lue  expérience  de  Lel>mann(^'|,  qui  vit,  snus  le  microscope,  du  sélé- 
nium fondre  en  un  liquide  rouge,  dans  lequel  prirent  naissance  des 
cristaux  gris  i|ui  disparurent  à  plus  haute  température  pour  donner  de 
nouveau  un  liquide  plus  sombre,  tendrail  à  le  faire  supposer;  mais  cette 
expérience  n'a  pu  être  répétée  ni  par  l'auteur  ni  par  Saunders(''). 

IV  cette  double  fusibilité  du  sélénium.  Le  Chatelier(")  tire  la  conclu- 
sion que  c#  corps  n'est  stable  à  l'état  cristallisé  qu'au-dessus  de  60*  et 
au-dessous  de  214*;  en  dehors  de  ces  limites  extrêmes,  c'est  la  varii'-lé 
amorphe  (vitreuse,  liquide)  qui  est  seule  stable. 

Saunders(**)a  essayé  d'élucider  la  question  par  une  série  d'expériences 
dilatométriques  qui  lui  permettent  de  conclure  que  l'existence  d'une 
foittip  mélaUiqmf  gi'tKP  Av  sélénium,  dilTé rente  de  \a  forme  rristallhif 
gri)ie,  signalée  par  certains  auteurs,  ne  peut  être  admise  et  que  la  seule 
forme  stable  du  séléniuin  est  celle  qui  répond  ii  une  densité  de  4,8.  Il 
constate,  en  outre,  que,  quand  on  cliauffe  du  sélénium  plongé  dans  un 
liquide  qui  le  dissout  peu  ou  ne  le  dissout  pas,  on  n'obtient  jamais  que 
les  modifications  vitiTuse  un  métallique;  la  forme  vitreuse  serait  stable 
jusqu'à  60  ou  80°,  suivant  la  nature  du  liquide  et  la  forme  métidiique 
jusqu'à  220"  environ.  Le  sélénium  vitreux  est  donc  slible  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Hais,  après  sa  transfonnatiou  en  sélénium  métallique,  nn 
peut  maintenir  celui-ci  fort  Itmgtemps  à  des  températures  de  40-MI-t)U", 
sans  jamais  nhlenir  la  Iransfonnatiou  inverse. 

Solubilité  'lu  sélêiiiiiiti  rilmiT.  —  Milscherlicli  (")  indique  que  le 
sélénium  vitreux,  coulé  dans  l'eau  fi-oitle  pour  l'obtenir  en  grains,  se 
recouvre  de  cristaux  ronges  lorsqu'on  le  plonge  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; il  y  serait  donc  légèremeiil  solulile.  D'après  Scbutzeiiberger  ("), 
cette  modification  serait  à  peu  près  insoluble  dans  ce  solvant.  Sîuniders  (") 
montre  que  l'action  de  la  lumière  augmente  celle  solubilité. 

Kathke(")  signale  la  solubilité  de  cetle  modilicalion  dans  le  séléniure 
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do  carbone,  les  w^léniure  et  sulfiin;  irélliyle,  et  le  chlonii-e  de  sélénium 
i]ui  en  dissondrait  une  assez  forte  proportion. 

Relgers(")  trouve  que  la  solubilité  du  sélénium  vitreux  commercial 
dans  l'iodure  de  méthylène,  à  12°,  est  de  1,  5  pour  100. 

L'acide  sulfurique  dissout  toutes  le»  variétés  de  si'-lénium,  en  se  colo- 
ra ni  en  vert. 

D'après  Franklin  et  Kraus('M,  le  sélénium  se  dissoudrait  dans  l'ammo- 
niac liquéfie,  alors  que  HiigotC)  pnUend  que  ce  métalloïde,  pur  et  sec. 
n'est  nullement  attaqué  par  l'ammoniac  sec  à  40*.  Cette  divergence  pro- 
vient de  ce  que  lingot  employait  de  l'ammoniac  liquéfié  anhydre.  Cepen- 
dant PetersenC)  a  remarqué  qu'il  n'e,st  pas  possible  d'obtenir  du  sélé- 
nium vitreux  absolument  pur. 

Fusion,  soHdificalion.  —  Le  sélénium  vitreux  ne  posunle  pas  de 
points  nettement  fixes  de  fusion  ni  de  solidification.  Regnault("),  quia 
étudié  laloidurefroidissementdu  sélénium  fondu,  a  remarqué  que  l'abais- 
sement de  la  température  se  fait  régulièrement  de  2il°,6  à  116*8;  la  seule 
anomalie  se  produit  au-dessous  de  cette  température;  on  observe  à  ce 
moment  un  ralentissement,  puis  une  marche  ascendante  du  thermomètre 
prouvant  que  la  solidification  fait  alors  de  rapides  progrès  ou  que  \v  sélé- 
nium vitreux  subit  une  transformation  partielle  en  sélénium  mélalliquc. 

Toepler("')  a  étudié  le  changement  de  volume  du  sélénium  pemiant 
ia  fusion.    • 

Électrisation  du  sélénium  vitreux.  —  Seebeck(™),  en  IS'iO,  a 
observé  que,  par  frottement,  une  baguette  de  sélénium  vitreux  se  char- 
geait d'électricité  négative  mais  moins  fortement  que  le  soufi'e.  Riess  (**). 
en  1845,  confirme  ce  phénomène  que  Berzélius('|  rapporte  avoir  été 
ub.'iervé.  par  Itonsdorff  bien  qu'il  n'ait  pu  l'obsener  lui-même. 

Le  sélénium  vitreux  est  un  mauvais  conducieur  de  la  chaleur  et  de 
l'électricité  (Berzélius)  ('). 

Réfraction  et  dispersion  du  sélénium  vitreux.  —  l'es  propriétés  ont 
été  étudiées  par  Sirks  (")  qui  donne  les  valeurs  suivantes  pour  les  indices 
(le  réfraction  du  sélénium  amorphe  fondu  : 


Au  delfi  deD,  la  lumière  ne  traverse  plus  une  plaque  de  0'",005  d'épais- 
seur. Le  sélénium  est  donc  très  réfringent  et  très  dispersif. 

Pouvoir  dialkermane.  —  Scbultz-Sellack  (")  a  fourni  quelques  va- 
leurs du  pouvoir  diatliermane  du  sélénium  vitreux. 

b)  Variété  amorphi;.  —  Celte  variété  du  sélénium  [ii-end  en  génénd 
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naissance  diiiis  les  réactions  nii  cet  élément  est  mis  brusquement  en 
liberté  : 

HécompoKition  du  séléniocynnale  de  potassium  par  l'ticide  cblorhydrique. 

Réduction  de  l'aeide  sélénieux  par  le  gaz  sulfureux,  par  le  fer,  le  zine, 
rhyitro)^éne,  l'acide  phosphoreux,  le  chlorure  stanncux,  le  chlorure  chro- 
meuï,  elc.  (Bcrzelius,  Rose,  etc.). 

Précipitation  par  l'eau  d'une  solution  de  sélénium  dnns  l'acide  sul- 
furirgue. 

Décomposition  du  bromure  de  sélénium  par  l'alcool  (Schneider)  C^). 

Sublimation  du  sélénium  dont  une  partie  se  condense  dans  un  grand 
état  de  division,  et  l'autre  partie  en  cristaux  gris  (Bornlrager)  ("). 

Kh'ctrolyse  do  l'hydi-ogène  sélénié  (sélénium,  électro-négatif  de  Ber- 
thelot("),  entiérenimt  soinble  dans  le  sulfure  de  carbone). 

Destruction  des  composés  du  s<''léninm  tels  que  le  séléniure  de  polas- 
MUin  (Ueismann). 

Ëlecirolyse  de  Tueide  sélénieux  ou  des  composés  du  sélénium  ;  cehii-ci 
se  dépose  ù  l'unode  iï  l'élat  amorphe  (Bidwell)("). 

I.e  sélénium  amorphe  ne  difTérorait  du  sélénium  vitreux  que  par  une 
agrégation  inoléculuire  moindre.  Il  doime  une  poudre  rouge,  impalpable, 
fortement  adhérente  ans  objets;  celle-ci,  d'après  HitlnrfC").  prendrait 
une  stnicture  cristalline  sous  l'influence  de  la  chaleur  solaire. 

Ce  fait  est  contesté  par  Saunders("),  (|ui  u  remaniné  que  cette  poudre, 
chaiifTée  vers  50",  s'agglomère  en  une  masse  bnnic;  celle-ci,  après  forte 
compression,  présente  une  cassure  conchoidale  brillante  analogue  à  celle 
de  la  variété  vitreuse. 

SalubilUé.  —  La  solubilité  du  sélénium  amoqihe,  dans  le  sulfure  de 
carbone,  a  été  déterminée  par  Mitscborlich  {")  qui  indique  que  i  00  parties 
dissolvent  0",  1  de  cette  variété  à  ifi",!!.  et  à  Ô"  n'en  dissolvent  plus  que 
0*'.OHi. 

ltertIielot("),  sans  entrer  dans  le  détail  des  diverse»  variétés  encore 
peu  coiuuies,  s'est  borné  à  décomposer,  par  la  pile,  l'acide  sélénhydrique 
et  l'acide  sélénieux  de  favon  à  obtenir  le  sélénium  amorphe  tour  à  tour 
au  pôle  positif  et  au  pôle  nt^gatif.  Or,  le  sélénium,  dégagé  au  piMc  positif 
durant  l'électrolysc  de  l'acide  sélénhydrique  est  soluble  en  totalité,  ou 
sensiblement,  dans  le  sulfure  de  carbone.  Au  contraire,  le  séh'nium,  dé- 
gagé an  |)ole  négatif  durant  l'électrolysc  <le  l'acide  sélénieux,  est,  en  grand<'. 
|iarlie,  iiuoluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  ces  différences  conduisent 
cet  auteur  à  admettre  l'existence  de  deux  variétés  de  sélénium  amorphe, 
l'une  clectro-n^alive,  l'antre  électro-positive. 

D'après  Rammelsbei^C),  la  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone  semil. 

1  i  1 

a  la  température  de   20'  :   ,-^ri  1777771  stttt:*    Ces  valeurs  décrois- 
■^  l3/;>     2lbJ     rtim 
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saules  seiiibleiil  iiulifjucr  iiiu-  IniiisrurmuUun  ilii  sélénium  en  des  variétés 
de  moins  i-ii  inniiis  sulubles.  El,  en  elTet,  Mit)'cliet'lich(**)  avait  nliMTvt'» 
que,  si  l'on  nfconvre  de  sulfure  de  cui'bone  du  sélénium  amarplie,  ce 
corps  se  ti'ansforme,  api'ès  quelques  semaines,  en  séléninin  cristallin, 
entièrement  soluble  dans  ee  dissolvant  neutre. 

Le  sulfure  de  carbone  parait  done  avoir  faeilîlé  la  transformation  de  la 
forme  liquide,  variété  amorphe,  en  la  forme  rrislalliiie:  pour  mieux  étu- 
dier ce  phénomène,  SaundersC*)  a  essayé  l'aetion  d'un  grand  nonibn' 
de  composés  liquides  sur  le  séléniuni  amorplie  et  eii  a  tiré  la  conelnsion 
que  ces  corps  pouvaient  être  divisés  en  trois  classes  : 

a)  Curps  ayant  une  action  faible  ou  nulle  sur  le  sélénium  amorphe  : 

b)  Corps  qui  le  transforment  en  la  moilificatiun  crîsbdline  rouffc: 

c)  Corps  qui  le  transforment  en  la  modification  métallique  grise. 

Les  composés  les  plus  actifs,  pour  amener  In  ti-nnsfonnation  du  sélé- 
nium amorphe  en  la  forme  mélalli(|ue  giise,  sont  tous  azotés. 

c)  Variété  soi.uble  ou  colloIdale. — Lorsque  l'on  mélange  deux  solutions 
étendues  d'acides  sélénieux  et  suiftu-eux,  le  prr'ci|)ité  rouge  de  sélénium 
n'apparaît  pas  îmmédiatentenl  ;  la  liqueur  prend  une  coloration  d'aboitl 
jaune,  ensuite  rougeâtre  et  enfin  laisse  déposer  du  st>Iénium  en  |Hiudi'<' 
rouge  cinabre. 

Schuhe  (")  a  étudié  ces  solutions  colorées;  il  admet  l'cxistenct'  d'un 
acide  .séléniutrithionique  S'Se<)*ll*  et  peut-être  d'un  acide  diséléniotri- 
Ihionîqiie  SSe'O'Il*,  instables  en  présence  d'acides  minéraux  et  <|ui,  |kar 
leur  lenle  décomposition,  donneraient  naissance  à  un  précipite-  niujfe. 
Celui-ci,  recueilli  immédiatement,  peut  se  dissoudre  dans  un  excès  d'eau  : 
cette  solution  peut  être  débaiTassée  des  substances  étrangères  par  dialyse 
et  l'ébullition  n'en  sépare  pas  alors  le  sélénium:  mais  il  en  est  préci- 
pité par  l'addition  d'im  acide  ou  de  sels,  .ipi-ès  tni  certain  temps,  et 
surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  le  .sélénium  culloïdal  perd  la  pm- 
priété  de  se  dissoudre  dans  l'eau;  c'est  alors  du  sélénium  amorphe  ordi- 
naire s'agglomérant  à  40-JU°  en  une  n)as.se  molle  et  visqueuse. 

Muthmann  C)  a  confirmé  les  ivsullats  de  Schulze.  Cutbieri*"')  a 
obsené  les  mêmes  phénomènes  en  réduisant  l'acide  séiénieux  |>ar 
l'hydrate  d'hydnizine  et  l'acide  hypophosphoreux.  ce  qui  semblerait 
détruire  la  théorie  de  Schulze. 

'2"  Sélénium  ronge  cristallisé.  -  Saunders  a  montré  que  le  sélénium 
amorphe  se  transforme  en  sélénimn  rouge  cristallisé  au  contact  de  cer- 
tains composés  liquides.  Cet  auteur  a  encore  obtenu  cette  modification, 
sous  la  forme  de  lamelles  brillmites,  rauge  pâle,  par  addition  de  benzine 
à  une  solution  de  sélénium  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Cette  forme  doit  être  moins  sohible  que  les  variétés  précédentes  dans 
le  sulfure  de  carbone,  puisque,  dans  ce  solvant,  ces  dernières  se  recoii- 
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vrenl  d'une  eoiichc  de  rristaiix  i-oiigcs,  mais  ell«  s'y  dissout  en  UiLiliU 
en  donnant  une  sululion  range  (Milscherlicb)  ("). 

Cette  inodilicalion  est  stable  A  la  tempéi'atui'e  oi-diiiaii-e  ;  d'aprca  Mits- 
chorlich  ("),  elle  serait  encore  stable  Â  la  tcmpéi'ature  de  iOO",  mais  se 
ti'aital'ormei'uil  à  150"  en  itélénium  gris,  métallique,  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone;  celui-ci,  fondu  et  brusquement  refroidi,  donne  à 
nouveau  le  sélénium  vitreux,  solublc. 

Rammelsberg  (")  prétend  qu'à  100*  ces  cristaux  ne  sont  plus  stables, 
mais,  plus  tard,  Miithmann  {'")  parvient  à  séparer  le  sélénium  rouge,  sous 
deu\  formes  cristallines  distinctes,  et  place  la  limite  de  stnbilitt-  à 
IIU°,  120°  poin-  la  forme  onbnaire  et  à  12a,  150°  pour  la  deusième 
forme. 

Les  cristaux  rouges  fondraient,  d'après  Mitscherlich  ("),  vers  200°  ;  Saun- 
(Icrs  (")  s'est  assuré,  en  les  eliaulTunt  après  les  avoir  mélangés  intimement 
à  des  .sidtstances  possédonl  des  points  de  fnsîoit  bien  déterminés,  que  leur 
point  de  fusion  devait  être  voisin  de  170,  180°,  ce  i)ui  démontre  que 
«lette  forme  constitue  un  état  allotropique  distinct  de  la  forme  liquide  qui 
fond  à  21 7°  environ. 

Syglème  crislallin.  —  Mitscberlich("},  le  premier,  a  étudié  les  formes 
cristallines  du  sélénium  rouge.  La  solution  cbaude  de  sélénium,  dans  le 
sulfure  de  carbone,  laisse  déposer  ce  métalloïde,  en  se  refraidissanl,  partie 
en  lames  minces  rouges,  tiiuispa rentes,  très  éclotantes,  partie  en  grains  si 
foncés,  qu'ils  paraissent  opaques  et  pres([ue  noirs.  De  plus  gros  cristaux 
s'obtiennent  en  plagnit  le  sélénium  et  le  sulfure  de  carbone  dans  un  tube 
scellé  qu'on  expo.se  pendant  longtemps  et  alternativement  ù  la  tempéra- 
ture ordinaire  ou  ii  une  tc>inpératui'e  un  peu  inférieure  à  100°.  On  obtient 
ainsi  des  crîstiuix  de  I  millimètre,  dont  les  faces  sont  mesurables;  ils 
appartiennent  au  système  monoclinique,  les  faces  ji  sont  prédominantes, 
les  face»  »t  sont  itu'cs,  un  observe  à  leur  place  l'octaèdre  rhoiiiboïdal 
d  j,  b|  et  les  faces  latérales  li'. 

Plus  lard,  Muthmann  ['^),  a  isolé  deux  formes  monoclinique i  distinctes 
ayant  des  degrés  de  stabilité  difl'érents;  la  première  a  une  couleur  rouge 
et  un  faible  éclat  semi-métallique  {a:b:e^  KtiôlOî):  1  :1,6005):  la 
deuxième  est  constituée  par  des  prismes  courts  et  trapus,  à  éclat  semi- 
métallique  plus  marqué  <a  :  b  :  e  ^  I  ,à016  :  I  :  1 ,1552). 

5"  Séléniam  métallique.  —  l.e  sélénium  métallique,  cristallisé  gris  ou 
Kn  grains,  est  la  foiine  sous  laquelle  ce  métalloïde  est  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Cette  ntoditîcation  prend  naissance  quand  on  chauH'e 
le  sélénium  vitreux  vers  96,  97°;  la  température  s'élève  alors  brusque- 
ment jusqu'à  200,  250°  et  l'état  physique  du  sélénium  change  complè- 
tement: sa  surface  présente  l'éclat  métallique,  sa  cassure  n'est  plus  con- 
ehoïdale,  mais  bien  granuleuse  ;  la  masse  ressemble  à  un  fragment  de 
cobalt  (Berzélius)('). 

Cette  forme  prend  encore  naissance  lorsque  le  sélénium  est  dissims 
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dans  riicidc  siiiriiriqiif  à  rhaud  !  il  s'vu  sépare  alors  pn  écailles  d'un  Rris 
métal  lîi]ue. 

Frôfael  ('')  a  étudié  la  forme  cristalline  du  sélénium  gris  qui  se  sépare 
d'une  solution  do  séléniure  d'ammonium  au  contact  de  l'air  et  la  runsi- 
dèic comme ortliurhiindiiquc.  ce  ijni  la  rapprocherait  du  soufre  ortliorliom- 
bique. 

Kabre  (")  a  constaté  que  celle  niodificatioi)  prend  naîssaucc  dans  la  dé- 
(roinpojiitioi)  de  l'hydrogène  sélénié  à  l'air  humide. 

Ilîlte(").  par  la  dissociation  do  l'hydrogcne  sélénié  en  tube  scellé, 
obtient  d<;s  prismes  hexagonaux,  creux,  de  20  millimètres  de  longueur. 
Le  sélénium  métallique  est  en  masse  d'un  gris  d'acier,  et,  d'après 
Italhke  ("),  sa  poudre  conserverait  cette  couleur;  mais,  si  on  l'examine  au 
microscope,  elle  parait  rouge,  d'après  Saunders  ("). 

Muthmann  ("t  prétend  que  les  cristaux,  qui  se  séparent  des  séléuiures 
alcalins,  n)>  sont  pas  mesurables  ;  il  obtient,  f>ar  subhmation  du  sélénium, 
de  beaux  cristaux  gris  ù  éclat  métallique,  appartenant  au  système  rhom- 
boédrique,  isomorphe  ave^  le  tellure. 

Cette  forme  est  considérée  comme  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, mais  en  réalité  elle  s'y  dissout  légèrement,  car  PetersenC")  a  con- 
staté que  le  sélénium  métallique,  le  plus  pur  qu'on  puisse  obtenir,  ren- 
ferme toujours  1  pour  100  de  sélénium  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Propriétés  physiques  du  sélénitun.  Chaleliii  de  TR.t:NSFOR!i.t- 
TiON.  —  Uegnuull  C")  a  fuit  une  détermination  approximative  de  la  cha- 
leur déjïagée  par  la  transformation  du  sélénium  vitreux  en  sélénium 
métallique. 

En  chaulTant.  dans  une  étuvc  à  100*,  une  masse  de  sélénium,  dans 
laquelle  plongeai!  un  thermomètre,  il  constata  que  vers  08*  la  tempéra- 
ture s'élevait  brusquement  jusipi'à  2I4°,  puis  revenait  lentement  à  100*. 
Après  rorceelions  de  la  quantité  de  clialeur  absorbée  par  le  récipient  el 
de  la  perte  par  radiation,  iteguault  trouva  que  la  chaleur  de  transforma- 
tion était  de  351":  une  deuxième  méthode  lui  ayant  fourni  la  valeur  180°, 
il  adopta  la  moyenne  de  200*  environ. 

Avant  lui,  llittorf  (^')  avait  déjù  iiuliqué  (pu-  Li  transformation  du  sélé- 
nium amorphe  en  sélénium  métallique  s'elfeetuait  vers  90°,  avec  une 
élévation  de  températun^  de  phis  de  ÔO*.  valeur  évid(^mment  trop  faible. 

¥.11  acceptant  l'élévation  de  température  moyenne,  calculée  par  Itc- 
(Tuaull.  et  en  supposant  que  la  chaleur  spécifique  du  sélénium  vitreux 
soit  d'environ  0.1,  on  trouve  qu'un  atonie  de  sélénium,  pour  se  trans- 
loriiiec  en  la  forme  métallique,  dégage  approximativement  1*^,5. 

(lotte  chaleui'  de  tiiuisfomiation  a  été  mesurée  directement  par  Fa hif  |"|. 
Ses  résultats  lui  donnent  uin-  moyenne  de  [>''''. 58  peur  le  ))assage  du 
sélénium  vitreux  ou  sélénium  métallique  et  une  moyenne  de  ù^.W  pour 


>ï  Google 


CHALEL'R  SrËaFIOrE.  457 

h  passage  du  séléiiiiiin  amorphe  à  lu  forme  métallique;  ces  deux  valeuri; 
sont  pratiquement  identiques.  Par  une  méthode  indirecte,  cet  auteur  a 
trouvé  des  l'ésultats  confirmant  les  premiers;  le  sélénium  amorphe  et  le 
sélénium  vitreux  dégageraient  environ  5*^',68  pour  passer  à  l'état  métal- 
lique: le  sélénium  précipité  des  séléniures  serait  identique  avec  la 
forme  métallique. 

Ces  résultats  numériques  sont  en  désaccord  avec  ceux  puhlîés  par 
Petersen  en  1891  (").  Ce  dernier  trouve  que  la  chaleur  de  formation  dû 
chlorure  de  sélénium,  obtenu  à  partir  des  cristaux  rouges  monocliniques, 
est  de  '■2(}'^,lh.  En  portant  celte  valeur  dans  les  calculs  de  Thomsen("),  il 
obtient  pour  la  chaleur  de  formation  de  SeO*,  à  partir  de  cette  forme 
■.t&^',2.  Or,  Thonisen  avait  trouvé  que  la  chaleur  d'oxydation  du  sélénium, 
à  partir  de  la  variété  amorphe,  était  de  57*^,2.  La  chaleur  de  transforma- 
tion du  sélénium  amorphe  en  sélénium  cristallisé  rauge  serait  donc  de 
r^'iOb.  D'autre  part,  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  sélénium,  à 
partir  du  sélénium  métallique,  est  d'environ  SO*^',  ce  qui  donne,  pour  la 
chaleur  de  fornuition  de  SeO',  à  partir  de  cette  forme  jy'^',8;  valeur  qui 
diflëre  de  1'^',4,)  des  résultats  de  Thomsen,  calculés  à  partir  <)c  la  forme 
amorphe.  Cette  dernière  valeur  se  rapproche  phis  de  celle  calculée, 
d'après  les  données  expérimentales  de  Regnault,  que  de  celles  obtenues 
directement  par  Faire. 

Ces  diverses  déterminations  confinnenl  bien  l'existence  des  trois 
formes  du  sélénium  :  liquide  (amorphe  ou  vitreux),  cristallisé  rouge, 
métallique. 

CiiAL£UK  seÉciFiQUE.  —  Regnault("j,  en  1840,  fait  une  première 
détermination  sur  un  sélénium  exempt  de  soufre,  mais  dont  il  n'indique 
pas  l'état  allotropique,  les  diverses  modifications  étant,  à  cette  époque, 
encore  mal  connues,  il  trouve  la  valeur  moyenne  0,OS371. 

En  iibG  {"),  il  repi'cnd  ses  déterminations  sur  les  séléniums  vitreux  et 
métallique;  il  trouve  que  la  chaleur  spécifique  de  la  forme  métallique 
entre  !)8*  et  '20'  est  eu  moyenne  0.071tî,  celle  de  la  forme  vitreuse  étant, 
entn-  87*0119°,  en  moyenne  0,1051.  A  températures  plus  basses,  il 
trouve  les  valeurs  0,t)7468  pour  le  sélénium  vitreux  et  0,07440  pour  b 
forme  métalliipie.  Regnault  note  qu'il  est  remarquable  que  le  dégage- 
ment énorme  de  clialcur,  qui  se  manifeste  au  moment  où  le  sélénium 
vitreux  se  transforme  en  sélémum  métallique,  n'apporte  aucun  change- 
ment dans  lu  capacité  calorifique  de  ce  corps. 

NeumannC")  reprend  ces  déterminations  en  1865,  et  trouve,  i>our  la 
chaleur  spécilique  de  la  forme  métallique.  In  valeur  moyenne  0,086. 

lin  peu  plus  tiu-d,  Rettindorf  et  Willner("),  par  la  méthode  calorimé- 
tri<|ue,  obtiennent  les  résultats  suivants  : 

Le  sélénium  métallique  de  densité  4,797,  préparé  par  lent  refroidisse- 
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iiii'iit  de  la  forme  vilroiisi-,  a  une  di;ili!iir  sp('rili<|ii4>  iiioymine  «le  O.OKi 
entre  tuy  et  250°  ;  lo  séléiiiuiu  iiiéta)lii|iie,  (|iii  se  sépare  îles  solutions  de 
sclémiires  ali;alins  au  contact  de  l'nir,  a  une  clialeui'  spccilique  à  peu 
près  idcuti<(ue  de  0,()8."i9!).  C'est  une  pivuve  nouvelle  ijue  ces  deux  va- 
riétés se  confondent. 

Le  séléuiuni  vitreux  a  une  clialeur  spéciliipie  moyenne  de  0,(l!lôr) 
entre  "(S"  et  20",  de  0,1104  entre  55"  et  22°  et  de  0,1 147  eiiti-e  62°  et  20'. 

Ces  tlivei'gences  peuveiit  s'expli<|uer,  jusigu  a  un  eei-taîn  point,  par  la 
transformation  partielle  du  sélénium  vitreux  en  sélénium  métallitpie, 
liien  (jue,  pour  éviter  cette  cause  dViTcur,  les  délenninations  aient  été 
faites  au-dessous  de  90°. 

Poros  SPÉCIFIQUE.  —  Berzélius('},  étudiant  les  propriétés  du  sélénium 
qu'U  avait  découvert,  trouve  que  sa  densité  varie  entre  1,5  et  4,52,  mais 
remarque  que  la  présence  de  bulles,  dan.s  la  masse,  enlèvent  de  la  précision 
à  cette  détermination  ;  la  transformation  eu  la  forme  métallique  n'influen- 
cerait pas  cette  densité. 

Schaffgolseh  (™)  détermine  plus  taitl  (I84S)  les  densités  des  diverses 
iiiodilications  du  sélénium  dans  l'alcool  et  leur  attribue  les  valeurs  sui- 
vantes :  sélénium  vitreus,  4,276  à  4,280;  sélénium  amoiplie  l'ouïe, 
1,250  à  4,269;  sélénium  uiélallique,  4,70(>  à  4,S05.  En  1855,  ce  même 
autour  reprend  ses  expériences  et  trouve  des  valeurs  très  rapprorliéi-s 
des  premières  :  sélénium  vitreux,  moyenne,  4,281  :  sélénium  amor|>tie, 
ronge  sang,  4,215  à  4,275  :  sélénium  métallique,  4,7!)6  à  4,805  ;  il  fim- 
State  i{ue  te  sélénium  amorphe  a  une  densité  égale  à  celle  du  sélénimii 
vitreux,  ce  qui  autorise  bien  à  en  faire  deux  variétés  d'une  même 
forme  :  le  sélénium  liquide. 

Mitsclierlich("),  en  1855,  prend  la  densité  des  cristaux  rouges  qui  se 
sé|)ait'nt  du  sulfure  de  carbone,  et  trouve  qu'elle  varie  de  4.46  à  4,509, 
k  15";  après  leur  transformation  en  la  foniie  métallique  grise,  sous  l'iu- 
lluence  d'une  température  de  150°,  leur  densité  est  devenue  égale  à  4,7. 
[)u  sélénium  cristallin,  précipité  d'une  solution  de  séléniure  de  siHlitim, 
avait  une  densité  de  4,700  à  4,788,  à  15", 

Ces  déterminations  contirment  l'existence  de  la  forme  cristalline  rim;fe 
comme  état  allotropùiue  particulier,  et  sont  une  nouvelle  preuve  que  les 
deux  variétés  métalliques  se  cimfondent  en  mie  seule  forme,  la  forme 
cristalline  grise. 

Plus  tard  Neumann  ('")  (1865)  trouve  que  le  sélénium  métallique,  vu 
fragments,  a  une  densité  de  4,41  ;  cette  valeur,  due  pcul-étre  à  une 
erreur  d'expériences  (cavités  dans  le  fi'agment),  le  fait  conclure  à  Texis- 
teiicc  d'une  deuxième  forme  de  sélénium  inélalli([iie. 

Pourtant  Bctlindorf  et  Williier(»),  en  1868,  attribuent  au  sélénium 
métallique,  obtenu  en  i-haufliuit  longuement  du  sélénium  amorphe 
rouge,  la  densité  4,707. 

."';    SmrKuTscu.   J.   pnkt.    Ch.'iii.   A3-r«8-IRt8.   —  [•',  I!ei.i..ti  ..|  I.i.m^i.   Gazict.  eh.  LUI. 
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Rainiiiclsbet^t"),  tinpjw  de  ces  (livt'ixfiift's,  n-pit'ii<l  i-cs  ilt'Uirmina- 
lions  en  1874;  pour  le  séléiiiuiii  aiuurplic,  il  Iruiivo  iim;  (leii»ité  variiuit 
(le  4,27  à  4,54:  pour  If  sf'^i^niuin  vitrons.  i,'2!t  ii  4.5(>  (ees  deux  variétés 
4ii)t  donc  itenstiblenieiit  iiiéiiie  {Hiiils  s{HVitii|iu>);  pour  ji>  Héléiiium  cris- 
tidlisé  rouge,  4, M  :  pour  le  séléuium  iuétatli<|ue  se  sé|iarant  Aku  solu- 
tions lie  séléniures,  4,8  (ces  deux  valeurs  eonlinncnt  les  données  de 
Mitscliorlich),  mais  il  trouve  igtie  le.  sélénium  inéinilique  ordinaire, 
obtenu  en  chauRant  le  sélêniinn  vitreuiL  à  1*20,  \b(V,  a  une  densité 
moyenne  tic  4,514,  valeur  tpit  eonfinnerail  l'esisleiu'e  de  deux  variétés 
de  la  forme  )nélalti(|ne. 

Peterseii  ("),  en  18!)| .  reprend  la  déterminution  de  ta  densité  du  sélé- 
nium métallique  onlinaire  et,  o)H>nnit  sous  l'eau,  tnnive  i|n'ette  est  de 

*,e.ï. 

Tout  deniièrenn'Ht  Saniiders  ("),  en  opérant  nvee  le  phis  ^rand  soin  e( 
dans  l'aleool,  affirme  (pic  le  sélénium  mé-tallitpn',  tfiieUe  ii>if  «oU  «tm  ori- 
ffine,  a  toujours  une  densité  voisine  de  4,8.  et  trouve.  |Hnn'  les  cristaux 
inonoeliniques  nmges,  la  densité  4,4t  à  4.47. 

Kn  résumé,  les  meilleures  «iétenminations  paraissent  conMtspondre  aux 
valeurs  suivantes  : 

'  f  ïl  ITUS i.î8  ) 


Ces  données  ronlirnient  bien  rexislence  de  trois  fonitfx  principales 
auxquelles  peuvent  correspondre  des  rorîHéit  à  propri(''tés  tris  voi- 
sines. 

VoLimE  AToMiucE.  —  K»  acceptuiit  le  poids  atonii(]ue  79,1,  les  volumes 
atomiques  de  ces  diverses  variété-s  deviennent  : 

.....   ■       ..     - ,     (  amorulit' I)*.*)  /     lu  i- 

Si'Li'nium  Iii|iiiue  J   ,.    ^"^  .„',  S     l»,*j 

St-I^niiim  i-rialBllM-  nmgp !      17,7 

^.■li-iiium  iiu'liIJiquf I«,'5 

Dureté.  —  It'apW's  Molis,  elle  serait  de  2,0. 

CoNDL'cnBH.iTÉ  <:.\LORiFiqL'E.  —  D'apW's  Kerzéliiisl'),  le  s(>léuinni  n'est 
point  conducteur  du  calorique  ;  Refpiault  si^'nale  que  le  sélénium  métal- 
lique est  meilleur  c(mductcur  de  la  chaleur  que  le  s{'lcni(un  vitreux.  Bel- 
lali  et  Lussana|*°)  c(mstiitenl  que  la  roiiduclibilité  rnlorilique  du  séli'- 
nium  cristallisé  croît  sous  t'intluenee  de  la  lumière  du  soleil  ou  même 
d'un  simple  bec  de  gaz. 

Co.^DL'CTiBiUTê  ÊLECTRioCE.  —  D'ajuTs  Bcrzéllus  ('),  le  sélénium  (proba- 
blement vitreux)  n'est  piis  conducteur  de  ('(électricité.  En  1850,  Knox  ("| 
montre  qu'il  devient  conducteur  par  ta  fusion.  CVst  à  llittorf  ("],  que  l'on 
doit  les  premières  indications  précises  sur  ce  sujet  ;  la  forme  vitreuse  est 
un  bon  isolateur,  la  forme  métalli({U(t  conduit  l'électricité  et  cette  con- 

17-391-1*87.  —  («',  Kw\.  PI..  Vag.  (j;-i6-l«-IKiO.  —    ."'j    WM.i.uroBï  S-iih.    .\m.  l.   S.-. 
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(luclibilité  croit  avec  l'ûlévatioii  de  température  jusqu'au  point  de  fusion 
où  a»  n'tsislance  est  alors  soudainement  arcrue. 

En  1K7Ô,  Willoughb)'  Smith  (")  annonce  que  la  conductibilité  élec- 
Inipie  du  sélénium  est  augmentée  par  la  lumière;  dans  la  même  annéf. 
Sale  (")  cunfirme  ces  expériences  et  ajoute  que  la  partie  Li  plus  active  du 
spectrf  e^t  juste  en  dehors  de  la  bande  rouge  et  coïncide  avec  le  maxi- 
muni  des  rayons  caloriliques. 

En  ]  874,  lord  Rosse  (")  attribue  cette  variation  de  conductibilité  à  hi 
lumière  et  non  à  !a  clialeur.  Adams  [")  coalirme  ces  résultats  et  place  le 
nuisimum  d'activité  de  la  lumière  entre  les  bandes  jaune  et  verte. 

Siemens  l"),  en  1K7>'>.  prépare  un  sélénium  à  propriétés  constantes  el 
trouve  que  la  conductibilité  décroît  avec  l'éléviition  de  température,  mais 
qu'elle  croit  proportionnellement  fi  la  racine  carrée  de  l'intensité  de  In 
lumière;  il  constniit  alors  son  photomètre  électrique. 

Draper  et  MossC)  (IK7()),  en  étudiant  l'étal  moléculaire  précis  du 
sélénium  sensible  à  la  lumière,  décrivent  plusieurs  variétés  de  cet  élément. 

Adanis(*°),  lii  même  année,  montre  qu'il  peut  se  former  un  rourant 
imerse  de  jwlarisation  dans  le  séléniimi  parcouru  par  un  courant:  il 
montre  également  que,  sous  la  seule  influence  de  la  lumière,  un  courant 
peut  prcndi-e  naissance. 

Dans  cette  même  année,  Siemens  (*")  reprend  ses  expériences  et  con- 
clut que  la  conductibilité  du  sélénium  gris  cmit  avec  la  température 
jus(|u'u  SMJ";  le  sélénium  métallique  se  comporterait  donc  comme  un 
métal. 

En  1877,  nouveau  mémoire  de  Siemens  ("),  signalant  que  la  partie  In 
plus  active  de  la  lumière  se  trouve  dans  les  rayons  rouges,  mais  con- 
cluant qu'il  n'est  pas  possible  d'établir  de  rapport  entre  l'intensité  de  Li 
lumière  et  les  change ments  de  conductibilité. 

Korssmnnn,  à  la  même  époque,  place  un  maximum  d'activité  dans 
le  rouge  et  le  jaune,  et  un  minimum  dans  le  vert;  les  rayons  invisibles 
auraient  même  une  certaine  action. 

Sabine  ("),  eu  1878,  observe  qu'une  grande  partie  de  la  résistance 
réside  dans  les  jonctions  et  non  dans  le  sélénium . 

En  1880,  (iratiaiK  Bell  (")  construil  son  ])hotuphone  et  attribue  la 
faible  résistance  du  couple  cuivre-sélénium  qu'il  emploie  à  la  formation 
de  séléninre  de  cuivre,  bon  c(mducteur. 

ObarhC"),  dans  la  même  année,  aimnnce  ipie  lu  lumière  phosphores- 
cente iiiodilie  la  conductibilité  du  sélénium. 


-T0I-1«7:i.  —  '«  Sii,i:.  l'pm'.  Itov.  Soc.  21-2K:>-lK7r..  —  («,  Lcmu  Ros-e.  Ph.  Iltf. 
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An.  Ph.  Chcm.  P.)j[fr.  lB6-"4-l)t75;  Polvl.  J.  Iliiitrlir  317-61-11(75,  —  ("J  Dhai-lb 
.11».  Chi-m.  N.  33-l-t87lî.  —  :«*,  Sitmsl  An.  Ph.  Clii-ni.  P.^t-  169-117-1(176.  - 
;iMf«.  An.  Pli.  i:li.  Wicim.  2-:>ïi-lI«77.  — l™lKc.Riii.i.\.  .\n.Ph.  Cli.  V.Mm.  2-51.V1K77.— 
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Hlondlotf),  au  niônii'  moment,  étudie  une  nouvi'llc  pmpjji-té  élec- 
trique du  sélénium. 

Moser("|  (IS81)  attribue  à  la  nature  des  coulncts  un  rùle  iinpurtaiit. 

Fritts  C)  (1883)  décrit  des  éléments  sélénium-métaux  très  sensibles  et 
peu  résistants. 

Schuller(^)  (1885)  affirme  que,  lorsque  le  sélénium  du  commerce  t-st 
distillé,  il  abandonne  toujours  de  petites  quantités  de  ruivr*;  et  de 
plomb  qui  augmenteraient  aa  conductibilité, 

Bidwell  ('*)  (1884)  montre  que  la  résistance  du  sélénium  est  bitaueoujt 
plus  grande  lorsqu'il  n'a  pas  été  mis  en  contact  avec  des  métaux. 

Bn  1884,  Huséhus  (^)  explique,  comme  Siemens,  la  conductibilité 
anormale  du  sélénium  par  l'existence  de  deux  formes  métalliques. 

Kalischer  (1887)  (")  étudie  les  conditions  dans  lesquelles  une  force 
éloctromotrice  prend  naissance  dans  le  sélénium. 

UIjanin  (")  (1888)  et  Righi  ("|  (1 888)  s'occupent  de  la  force  électroino- 
trice  développée  dans  le  sélénium  exposé  à  la  lumière;  ce  dernier  monde 
que  les  éléments,  construits  avec  des  électrodes  de  métaux  différents,  mun- 
irent une  force  électromotrice  même  à  l'obscurité. 

En  1891,  Bidwell  (")  appuie  la  théorie  que  la  conductibilité  du  sélé- 
nium est  due  à  la  présence  de  petites  quantités  de  séléniures  métalliques. 

Perreau  ("),  en  1900,  annonce  que  la  résistance  du  séicpiumest  n'<dui(e 
par  les  rayons  X  dans  le  même  sens  que  par  la  lumière. 

Enfin  Dussaud  (")  «n  1902  estirue,  d'après  ses  expériences,  qu'il  seni 
possible  de  transmettre  des  impressions  lumineuses  et  des  images  à  de 
jurandes  distances,  grâce  à  la  résistance  électrique  du  sélénium. 

CocFFiaEKTDEnU:ATATio.>.  —  Fiïcau  (")  a  déterminé  (e  coefficient  de  dila- 
tation linéaire  du  sélénium  vitreux  et  lui  a  attribué  la  valeur  0.000031)8 
entre  40°  et  50*. 

Le  coeflicient  de  dilatation  cubique  du  sélénium  métallique  a  été  détiT- 
miné  par  Spring  (");  en  opérant  sur  la  substance  réduite  en  poudre,  il 
trouve  les  valeurs  : 

T> 0  aO  W  60  «0  1IHI 

D t,73lï      t,7IT6      4,™0      t,tH!î6      .i,(î6ii      i.fBIW 

C  10' —  l*7«  I«Î5  HR  1IIÔ7  1!WI 

en  opérant  sur  cette  poudre  comprimée  à  OOOatin.  pour  remplir  les  inter- 
stices : 

T 0  M  «  0«  m  100 

n 1.7071      t,7ttfle      i,1609      .l,7lt'26      .1,7:mI      4.7Hn 

c  10' —  iri07  153»        16M  1805  I7r.l 

)l«K.(:i;-12-2ia-l88l.—  :■«  Kritts.  \m.  l.  s.-.  ;3;-26-iOtvl88."i.  —  l'-j  SfKniLLK.  Ail.  l'Ii. 
Cheni.  ffîcdm.  lS>3ie.lS)0.  —  r»j  Uidwell.  Ch.  N.  51-261  el  31»-1883.  —  (»)  Hiis«iit>.  J. 
Soc.  Cil.  russe  lB-125  cl  146-1884.  —  |*>)  Kiliscmeii.  An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  31-101-J887.  — 
(")  LLum.  An.  Ph.  Chem.  Wiedm.  34-241-1888.  —(«■)  Rieur.  An.  Pli.  Cbirm.  Wiedm.  (Ikibl., 
30-464-I88».  — ["IBtbwe!.!.,  Pli.  ïir.  I51-31-350-18BI.— ("IPEnstiip.  C,  H.  129-95«-l890. 
—  (■>(  nossvDD.  i:.  B.  13H-790-190Ï.  — (»)  FriB*cr,  C.  R.  68-1125-1869.  —  ["l  Spmse.  B.  M: 
B«lg.  ir>'-2-88-18«l.  —  i"]  Uhneilki  cl  William.  Ch.  N.  39-28Ô-IK79.  —   •',  Thibst,  C.  H. 
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PoisT  k'kbltj.itkin.  —  Camclley  et  Willinins  ("l,  en  plongeant  (lans  le 
sélénium  boiiillanl  des  substances  k  points  àe  ftision  cnnnus,  place  lu 
température  d  cbullitiun  dp  cet  élémenl  entre  67fi"  et  6S.y. 

Troost  (**),  à  t'iiido  d'im  therninmétre  à  »ir,  lixe  re  point  d'ébullîtion  .'i 
environ  665"  à  la  pression  nornmio. 

Enfin  Daniel  Berllielot  (")  a  trouvé  dernièrement  que  ce  point  est  com- 
pris entre  QK}'  et  Ofli",  soit  en  moyenne  vers  60(1". 

Densité  de  vapelk.  —  Poids  wiLiictTUiitE.  —  Le  s<'>téniiim,  au-dessns  de 
600*,  émet  des  vapeurs  d'une  couleur  janne,  intermédiaire  entre  celle  du 
chlore  et  celle  du  soufre  et  dégageant  une  odenr  de  raifort  pourri.  Sainb'- 
Claire  Deville  et  Troost  (")  ont  déterminé  la  densité  de  cette  vapeur:  si 
1420°,  elle  est  de  0,6  correspondant  au  poids  moléculaire  164^Se'. 

A  température  plus  basse,  la  molécule  parait  plus  condensée  (ii 
10WHH4.  à86(l'':222). 

itiitz  (**)  trouve  qu'à  1750,  1800°  ta  molécule  du  sélénium  est  biato- 
miqne  et.  d'après  Siar>-asv  ("),  elle  serait  également  hiatomique  entre  SSII" 
et  1050'. 

Cai.cul  de  l\  chaleur  de  f(isio>  et  de  ljl  volatilisation.  —  De  Korcrand  ("  ) 
remarque  que  d'après  la  relation  : 

L  +  S_(l  +  s)M_.^, 
T     ■"       T       ""*" 
on  peut  calculer  approximativement  la  valeur  l-Hs  connaissant  MetT;  or 
le  sélénium  bout  vers  700",  soit  i)Ty  absolus  et  si  l'on  suppose  qu'à  cette 
température  PM=:  160,  on  en  déduira  l-|- s^20IO0'''"(l^  *^haleur  de 
volatilisation,  s=  cbaleiir  de  fusion). 

Specthe.  —  .Les  résultats  complets  des  reeherclies  sur  le  spectre  dn 
sélénium  figurent  dans  les  ouvrages  classiques  de  spectroscopie.  Signa- 
lons toutefois  que  Werther,  Plùcker  et  Hittorft").  Ciamician,  Hartley("l 
ont  étudié  re  spectre. 

Ditte  {*),  qui  a  comparé  plus  tard  les  spectres  du  soufre,  du  sélénium 
et  du  tellure,  en  déduit  que  le  séténium  mérite  bien  d'être  placé  entre  les 
deu\  autres  élénienlK. 

Salet  ("")  démontre  qu'on  peut  obtenir  un  spectre  de  bandes  et  un 
spectre  de  raies  et  donne  les  longueurs  d'onde  du  milieu  des  bandes  et 
celles  des  raies. 

Phis  récemment,  de  Gramont  ('"')  (1808)  a  reconnu  que  trois  des  raies 
vertes,  signalées  dans  le  spectre  du  sélénium,  appartiennent  en  réalité  au 
cuivre  et  se  retrouvent  (îgalemeiit  dans  le  spectre  de  la  claii.itlialite. 
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Hiifin  Riingo  v)  P«scI«mi  ("").  l"-»''!  <t  Valciili  ['")  ont  également  publié 
(It's  observations  sur  ce  spectre. 

Spectre  d'abuorpHon.  —  Geriuz  ('  ')  n  ob'-eni  que  )a  vapeur  du  sélé- 
niiini  absorbe  tous  les  rayons  du  spectre  juifju  a  la  région  rouge  voisine 
de  R;  îi  plus  haute  température,  Ie««  legions  du  spectre  réapparaissent  sil- 
lonnées de  bandes  d'extinction  dans  le  bleu  et  le  violet. 

Macaétisue  et  iiiîFHACTio»  ATOMitjiTK.  —  La  vii)etir  du  miignétisme  ato- 
mi(|(ie  a  été  déterminée  par  Mevei-  {""). 

K=  — 0,001.10'. 

/oppelari  ('")  a  étudié  la  réri-actiou  ntomicjue. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  sélénium  se  combine  directement 
fi  l'hydrogène  sous  l'influence  de  la  chaleur;  la  réaction  est  limitée  par  la 
dissociation  de  l'hydrogéDC  sélénié  qui  a  pris  naissance. 

Il  se  combine  directement  au  tluor  à  froid  (IL  Moissan);  avec  le  chlore, 
la  rf>action  peut  donner  tes  deux  chlorures  Se'CI*,  Se  CI';  avec  ic  brome, 
la  combinaison  selTectue  moins  facilement,  les  deux  bromures  Se'Br'  et 
Seltr*  peuvent  prendre  naiflsance:  les  iodures  correspondants  sont  moins 
stables  et  moins  bien  connus.  Il  existe  des  composés  hologénés  mixtes.  Le 
cblonire  de  soufre  est  décomposé  par  le  sélénium  ;  cette  cxpéri(fnce  de 
Krafn  et  Slciner  ("")  confirme  tes  données  thermiques  (Berthelotj  ("")  : 
(Se.„4-Cl'  =  Se'Cl'  +  ^'/''-là;  S^  +  Cl'=  S'Cl'  +  17»^'.66). 

Le  sélénium  décompose  également  rhesaOuonire  de  soufre  à  haute  tem- 
pérature (Moissan  et  Lehean). 

A  froid,  le  sélénium  reste  inaltéré  dans  l'oxygène;  à  chaud,  il  s'y  com- 
'  bine  et  brûle  alors  avei-  une   flamme  bleue   répandant   une  odeur  de 
raifort  pourri.  L'ean  oxygénée  dissout  le  sélénium  très  divisé  avec  forma- 
tion d'acide  sélénîque  (Konzes-l)iacon)  (""). 

Le  soufre  se.  combine  au  sélénium  en  donnant  des  composés  de  for- 
mules encore  discutées.  Ce  m ctalhùde  absorbe  à  froid  les  vapeurs  d'anhy- 
dride suifiirique  en  donnant  une  poudre  jaune  de  formule  Se  S  ()'. 

Le  soufre  déplace  le  sélénium  de  l'anhydride  SeO*  à  110°  en  (ube  scellé 
(Krafll  et  Steiner}  (""),  ce  qui  vérilie  les  données  thermiques  ; 
ScO'Ag  =  r>X'^',0:Sfl'Ag  =  77=",6f"»). 

Le  sélénium  peut  se  combiner  directement  on  indirectement  à  l'azote, 
au  phosphore,  k  l'arsenic,  à  rautimoine.  au  bismuth  et  au  carbone.  Il 
s'unit  également  à  tous  les  métaux,  sauf  peut-ètn;  à  l'or.  Les  séléniures 
alcalins  et  alcalino-ten-eux  sont  solubles  dans  l'eau  :  ils  s'altèrent  immé- 
diatement au  c<niliict  de  l'air  humide  ;  les  séléniures  dos  autres  métaux  sont 
insolubles  dans  l'eau,  toutefois  le  séléniure  d'aluminium  est  décomposé 
avec  dégagement  tumultuenx  d'hydi-ogène  sélénié  pur  (Fonzes-Diacon)  (""). 
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D'une  façon  généi-alo,  l'allure  des  séléiiiures  rappelle  celle  des  sulfures, 
mais  leur  stabilité  est  moins  grande,  car  ils  sont  formés  avec  un  dégagr- 
meut  de  chaleur  moindre  (Fabre)  ("").  D'autre  part,  par  grillage  modéiv, 
ils  donnent  des  sélénites,  uloi-s  que,  dans  les  mêmes  conditions,  les  sul- 
fures donnent  (les  sulfates  (Fonzes-Dtacon)  ("").  Enfin,  quelques-uns 
d'entre  eux  donnent  des  sélénio-sels  analogues  aux  sulfoseis. 

Le  sélénium  entre  dans  une  série  de  composés  organiques  dans  lesquels 
il  joue  un  rôle  analogue  à  celui  du  soufre. 

En  résumé,  les  propriétés  du  sélénium  et  de  ses  composés  assignent  il 
cet  élément  une  place  entre  le  soufre  et  le  tellure. 

Caractères  et  analyse.  —  Le  sélénium  se  recoimait  assez  facile- 
ment h  rodciiv  de  raifort  pourri  qu'il  dégage  lorsqu'on  le  chaufiTe  à  une 
tempéraliu'i!  suflisaminent  élevée  pour  l'oxyder;  il  brûle  alors  avec  une 
flamme  bleue.  Chauffé  en  tube  ouvert,  le  sélénium  se  condense  en  gout- 
telettes rougetltres  et,  dans  la  partie  la  plus  froide,  il  se  forme  un  sublimé 
d'aiguilles  blanches  d'anhydride  sélénieux  devenant  rouge  en  présence 
de  gaz  sulfureux. 

Le  sélénium  se  dissout  dans  l'ncide  sulfurique  concentré  qui  prend 
alors  une  coloration  verte;  l'acide  sulfurique  du  commerce,  même  le  plirs 
pur,  renferme  pi-esque  toujours  des  traces  de  ce  métalloïde  libre  ou  oxydé: 
aussi,  après  dilution,  l'addition  d'acide  sulfureux  lui  fait-il  prendre  une 
coloration  rose,  due  à  la  précipitation  du  sélénium. 

Schlagdcnhaufcn  et  Pi^ef  ('")  proposent,  pour  le  déceler,  l'emploi  de 
la  codéine  qui  colore  l'acide  sulfurique  Bélénifére  en  vert  bleu  ;  Jouve  ('") 
indique  qu'un  coui-ant  de  gaz  acétylène  donne,  dans  un  tel  acide,  une 

coloration  range  sensible  pour  de  sélénium. 

Le  dosage  du  sélénium  libre  peut  s'effectuer  en  le  transformant  en  acide 
sélénieux  par  l'acide  nitrique  ou  l'eau  régale,  chassant  toute  trace  d'acide 
nitrique  puis  le  précipitant  par  le  gaz  sulfureux  en  milieu  chlorhydrique. 
recueillant  le  sélénium  aggloméré  par  la  chaleur,  le  lavant,  le  desséchant 
ù  J00°  e(  enfm  le  pesant. 

On  peut  encore,  après  l'avoir  transformé  en  acide  sélénieux,  le  préci- 
piter de  sa  solution  chlorhydrique  par  le  sulfate  d'iiydrazine  ou  le  chJorhy-  - 
drate  d'bydroxylamine  sans  entraîner  le  tellure  ni  le  soufre  (Jannasch)  ('"t . 

Poids  atomique.  —  Lu  première  détermination  du  poids  atomique 
du  sélénium  est  due  à  Bei-zélius  (')  qui,  en  1818,  fit  la  synthèse  etTanii- 
lyse  du  tétrachlorure  de  sélénium  et  en  déduisit  les  valeurs  79,2  et  7f).5r> 
{01  =  55,45)- 

En  1847  Sacc  (")  reprit  cette  détermination;  en  réduisant  l'acide 
sélénieux  par  le  bisulfite  d'ammonium  et  pesant  le  sélénium  il  trouva  les 
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valeiim  78,5;  78,2  et  79.  Par  la  pesée  ilu  sulfate  de  harvum  résultant 
de  la  rikliictieii  (lit  séléiiîte  de  bai-yiini  par  le  gaz  siiiriifeiix,  il  obtint  lu 
valeur  78,6  (0=16). 

Erdmann  et  Marchand  ('"),  en  1849,  analysent  fe  séléniiirc  de  mercure 
et  en  déduisent  les  poids  atomiques  78,96 —  78,95. 

Dutnas("'),  en  1859,  par  la  mùlliude  de  Iterzêlius,  trouve  le  nombre 
79,46. 

Petlerson  et  Flkuiun  ('")  (1876),  dans  une  première  méthode,  décom- 
posent par  la  chaleur  le  séléniure  d'argent  et  pèsent  lemétal  restant;  la 
moyenne  de  leurs  détemiiiiations  donne  le  nombre  79,01.  Dans  une 
deuxième  méthode,  ils  réduisent  l'acide  sélénieux  par  le  gaz  sulfui'eux 
et  ta  pesée  du  sélénium  précipité  leur  doime  la  valeur  79,08  qu'ils 
adoptent. 

Lenher  (1898)  {"')  applique  deux  procédés  fi  la  détermination  de  ce 
poids  atomique  :  1'  Le  sélénite  d'argent  est  converti  en  chlorure,  les 
résultats  varient  de  79,265  à  79,526  (0=  16)  ;  la  réduction  du  chlorure 
d'argent  donne  alors  les  valeurs  79,277  et  79,569.  —  2°  Un  poids  connu 
de  bromure  double  de  sélénium  et  d'ammonium  est  réduit  par  i'hydroxi- 
lamine  et  le  poids  du  sélénium  précipité  conduit  aux  poids  atomit^ues 
79,226  et  79,567.  Le  nombi-e  moyen,  adopté  par  ce  savant,  est  79,314. 

Enfin,  en  1902,  Meycr  ("")  électi-olyse  le  sélénite  d'argent  en  présence 
de  cyanure  de  potassium  et  pèse  l'ai'gent  déposé:  la  moyenne  de  cinq 
déterminations  lui  fournit  le  nombre  79,22. 

La  Commission  ('")  internationale  des  poids  atomiques  a  adopté  le 
nombre  79,1  pour  poids  atomique  du  sélénium,  en  choisissant  la  base 
0=:16.  C'est  également  cette  valeur  qui  a  clé  adoptée  dans  cet 
ouvrage. 

Valence.  —  Le  sélénium,  comme  le  soufi'e,  est  un  élément  tantôt 
bivalent,  tantôt  tétravalcnt,  mais  sa  tétravalencc  parait  plus  marquée: 
toutefois,  dans  certains  composés  organiques,  il  parait  jouer  le  rôle  d'un 
élément  hesavalent  (Pope  et  Neuville)  ('"). 

Applications.  —  Le  sélénimn  est  utilisé  pour  h  consti'uction  de  quel- 
ques appareils  de  physique,  notamment  du  photophone  de  Bell,  et  pour  la 
préparation  de  ses  dérivés  chimiques.  Mais  la  majeure  partie  de  (a  pro- 
duction est  employée,  dans  les  verreries,  à  la  fabrication  de  verres  légèi-e- 
ment  colorés  en  violel. 

Pour  cet  usage,  la  maison  fiillaut,  de  Paris,  en  prépare  une  centaine 
de  kilogrammes  par  an:  il  est  livré  soit  sous  la  forme  de  sélénium 
vitreux,  soit  sous  la  forme  de  sélénites  alcalins  qui  seront  réduits  pen- 
dant la  fabriealioi)  du  verre. 
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ACIDE  SÊLÊNHVDRiaUE  Scll>  =  8l,t2  S<- :07.r.l  ;  H  :ï,(U).| 

Historique.  —  L'hvdrogcne  sol^nié  a  H<:  (lccou\ei-t  p.ir  Bttm-liiis 
0111817. 

Il  le  prrparait  pat)  l'actiuii  «le  l'acitlc  ctilorhydriqiio  sur  les 
soléniiiros  de  potussium  o»  de  fer;  ee  savant  otiidia  (|iiel(|UC!S-uncs 
de  ses  propriétés  cl  l'appela  acide  xélènide  hydrique  pour  le  rappro- 
cher de  l'acide  sul/îde  hydrique  avec  lecfucl  il  oITre  de  grandes  ana- 
logies. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  un  courant  d'Iiydntffène  sélénié,  on 
a  recours,  en  général,  à  la  décomposition  du  séléniure  de  fer  par  l'acide 
l'hlorliydrique  finnant  (Itcrzf-lius)  (');  cegnzesl  alors  foi-tenient  mélangé 
d'hydrogène;  cette  prépai'ation  rappelle  relie  de  riiydrogènc  sniru)t!>  el 
s'ciïectue  dans  des  appamls  semblables. 

Les  sélénini'es  de  magnésium  et  d'aluminium  sont  décuuiposés  par 
l'eau  et  laissent  dégager  des  torrents  (rhy<h-ogèi]e  sélénié,  mais  le  premier 
de  ces  corps  s'obtient  Irésdiflicilemcnt;  au  contraire  lé  séléniure  d'alumi- 
nium se  prépare  avcr  la  plus  grande  racililé  par  l'infltimmalion,  à  l'aide 
d'un  110)3»  de  magnésium,  d'un  mélange  intime  des  deux  coi'[is  pulvé- 
risés en  proportions  convcnaljfes  ;  l'hydrogène  sélénié  ainsi  obtenu  est  pur 
mais  liuntide  (Kouïes-Diacon)  ('"). 

Pour  obtenir  ce  gaz,  jtur  et  sec,  on  introduit  un  frnginetil  de  séléniun^ 
d'alumininm  dans  lUie  cloche  pleine  de  mercure  renversée  sur  la  cuve  à 
mercure  et  on  njotile  nn  peu  d'eau  bouillie  et  Ti'oide.  1,'nttaque  se  fait 
lentement  et,  si  l'on  a  soin  d'employer  nn  excès  de  s<-léniure,  le  ga/ 
obtenu  est  pnrrattement  sec,  les  utoindres  traces  d'Inunidité  réagissanl 
sur  le  séléniui-e  en  excès  (Ife  Korcnnid  et  Fonzi-s-Diacon)  {"*1. 

Moissanet  Ktintl  ('")  obliennenl  un  dégagement  régulier  de  ce  gaz,  en 
rliaulTant  dans  un  petit  ballon,  muni  d'nn  rérrigérant  ascendant,  du  séh'- 
nium  et  du  colophènc,  hydrocarbure  dont  le  point  d'éhnilition  est  supé- 
rieur au  point  de  ftision  du  métalloïde;  la  réaction  se  passe  par 
substitution. 

On  pnrilie  l'iiydifigèue  sélénié  en  le  faisant  jKisser  dans  nu  laveur  à 
acide  snlfuritpie,  puis  sur  de  l'amiante  bien  desséchée. 

Vm  fnisiutl  {lusser  un  courant  d'hydrogène  sur  du  sélénium,  diauffé  à 
MiV,  Ditte  l")  obtient  nu  courant  de  gaz  sec  n;nfermant  jnsi]u'ii  50  pour 
100  d'hydrogène  sélénié. 

Formation.  —  1°  UnioD  directe  des  élémenU.  —  Corenwinder  ("^i 
a  obtenu  l'acide  séléidiydriipie  en  faisant  passer  du  sélénium  en  vapeur  et 
de  l'hydnigèuc  dans  lU)  luhe  de  veire  contenant  des  fragnicnts  de  ponce 
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vhautîi'H  <i  400"  environ  ;  ces  éléments  ne  se  cointiinemiont  pus  pr  l'action 
<le  la  clmlBur  seule. 

Wliôler  et  Uelsmann  ('")  font  passeï*  un  courant  lent  d'iiycli'(»gi'ne  sur 
<lu  sélénium  clmufTé,  jusqu'à  dispritinn  du  inôUilloïdi^. 

D'après  Ilantefeuille  ("^),  le  sélénium,  chaufTé  avec  de  l'hydrogène  dims 
des  tubes  scellés  h  520°,  donne  de  l'acide  sélénhydri<{uc. 

Ditte  (")  n  repris  l'étude  de  l'iuiion  directe  do  l'iiydi-ogêne  et  du  sélr- 
nium  et,  de  ses  expériences,  il  conclut  ([ue  l'union  directe  s'elfectue  îi 
partir  de  25U°  environ  ;  <{u'elle  est  d'autant  plus  rapide  rjue  la  tempéra- 
ture est  pins  élevée,  ijue  la  quantité  d'acide  sélénhydrique  augmente  à 
mesnre  qu'on  se  rapproche  de  500°.  Les  coips  |)orenx  fucilitei-nient  légè- 
lement  cette  réaction.  Ce  même  savant  a  constaté  que  l'acide  sélénhy- 
drique, soumis  à  l'action  de  la  clialcur,  éprouve  vers  1  j(V  une  décomjKisi- 
tion  sensible  mais  tri's  lente  ;  Ui  quantité  dissociée  ntteint,  vers  270",  une 
valeur  à  partir  de  lac|uelle  elle  décroit  peu  à  peu  et  passe,  vers  500",  pal 
un  minimum:  elle  augmente  de  nouveau  quand  la  temi«!i-ature  s'élèv* 
davantage. 

D'après  Jannario,  l'union  des  éléments  ne  commencerait  (ju'à  luie 
température  voisine  du  point  d'ébullition  du  sélénium. 

Pelabon  ("°)  a  confirmé  qne  b  Formation  de  l'hydrogène  sélénié  n'avait 
|)DS  lieu  au-dessous  de  "ibO"  et  il  a  étudié  la  combinaison  et  la  décomposi- 
tion très  lente  de  ce  gaz  aux  températures  inrérieiires  à  ."iSO". 

2°  Union  indirecte.  —  Le  séléniure  de  phosphore,  au  contact  de  i'ean 
bouillante,  bisse  dégager  de  l'acide  sélénhydrique  (Bencélius)  ('). 

Hantcfeuille  ("*)  a  montré  que  si  l'on  cltanlTe.  en  tube  scellé,  un  mélange 
de  sélénium  et  d'acide  iodhydrîque,  il  se  forme  de  l'acide  sélénhydrique  ;  par 
abaissement  de  température,  la  réaction  inverse  se  produit.  Lue  solu- 
tion concentrée  d'acide  indhydriijue.  est  également  décomposée  par  le 
stUcninni. 

Le  aélénium  est  transformé  en  ce  même  gaz  par  les  agents  ivdncteui-s 
(Trautmann). 

D'aprtts  Pelabon  ("'),  si  l'on  fait  réagir,  en  tube  scellé,  de  l'hydrogène 
sur  un  séléniure  métallique,  il  y  a  mise  en  liberté  d'hydi-ogène  sélénié. 
mais  il  se  produit  une  réaction  inverse  qui  conduit  à  des  ét;its  d'équi- 
libre que  l'auteur  a  étudiés. 

Poizi-Eseot  ('")  a  observé  la  formation  d'hydrogène  si'lénié  dans  l'ac- 
lion  d'une  hydrogénase  sur  le  sélénium, 

EnHn,  la  plupart  des  séléninres,  ti-aités  par  l'acide  chlorhydnqne, 
bissent  dégager  de  l'hydrogi-ne  st-lénié. 

Propriétés  physiques.    —  L'acide   séléidiych-ique   est  un  ga/ 
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incolore,  dont  l'iKletir  rappelle  celle  de  riiydroffénc  siiifiiiv  toiil  en  étaiil 
beaucoup  plus  irritanto. 

L'hydrogi'ne  séléuîé  est  solide  ii  —  (iS"  d'apros  Olszewskî  {"'|,  à  —  fit* 
d'après  de  Korci'and  et  Foiizes-Diacoii  ("*). 

Il  entre  eu  ébullition  à  —  41°  (OiszewskîK'"),  iï  —  il"  (de  l-'oni-aïul 
et  Fonzes-Dîacon)  ("^).  Ln  densité  de  l'hydi-u^ènc  sélénié  liquide  à  —  i'i'' 
a  été  trouvée  égale  à  2,1 2  (de  Korcrand  et  Fonzes-Dîacon)  ('"), 

Les  tensions  de  vapeur,  ù  diverses  températures,  ont  été  détcrniiaéi's 
d'abord  par  ()lszewgki('^)  (pii  »  publié  les  nombres  suivants  : 

T —0"  180  ri!"  100"        (Tpmiwr.  .Titiriii.-;.. 

[• — 0",6  8",6        ai",5         47", I      (PrcBsiiiii   rrhiciup  . 

ensuite  par  de  Forcraud  et  Fonzes-Diacou  ('")  qui  ont  trouvé  les  valcui-s  : 


corrospondaiit  à  une  courbr  di^  tension  beaucoup  plus  régulière. 

El)  appliquant  la  rurinulc  de  Clapeyroii  à  ces  résultats,  on  calcule  que 
la  chaleur  de  volatilisation  inoléculain^  de  ce  gaz  est  d'euvinin  i'^'AM. 

Solubilité.  —  Berzt'Iius  (')  avait  annoncé  (|ue  l'Iiydrogène  sélénié 
paraissait  phis  solnblc  dans  l'eau  que  l'hydrof^éne  sulfuré;  en  réalité,  su 
solubilité  est  sensiblement  In  même  et  plut<H  un  peu  plus  faible  pour 
SeH*.  Voici  les  valeurs  données  par  de  Forcrand  cl  Fon/.es-l)iacon  ; 

T +ÏÏ",;.         +(p.6:.  +v 

s 3-, 70  .V,i:.  3-, 77 

Hydrate.  —  L'hydrogène  sélénié  se  combine  à  l'eau  eu  formant  un 
hydrate  qui  a  èU'  signalé  par  de  Forcrand  ('^|  et  phis  tard  étudié  par 
do  Forcrand  et  Fouzes-Diacon.  En  tra^'anl  la  courbe  des  tensions  di^  disso- 
ciation de  cet  liydnile,  ces  auteurs  ont  moutiv  ipi'à  8*  cette  tension 
devient  égale  à  7t}U  milliuiétres.  Un  peut  doiu^  le  prépai'cr  sous  la  pres- 
sion atmos|)bériqne  en  refroidissant  vers  IV-V.  A|>ivs  l'hydrate  de  cldorc-, 
c'est  le  plus  stable  d<!  tous  les  hydrates  de  ga£.  Par  application  de  la  for- 
mule de  ClapeyiDU,  ou  trouve  (|ue  la  clialeur  de  foiinatiun  de  l'hydr.ite 
solide,  à  partir  de  ll'Sc  gaz  et  nlCO,  di>gagG  euvinm  -H  I()'^',82. 

Propriétés  chimiques.  —  L'bydi-ogi'ue  sélénié,  ])ur  et  sec.  osl 
plus  stable  que  ne  le  ferait  penser  sa  funnation  funcment  eudotJiermiqiie. 

De  Forcrand  et  Konies-Diacon  ('")  ont  consbité  qu'api^'s  inie  semaine 
d'exposition,  eu  pleine  lumière,  et  en  prt'scncc  de  mercure,  un  échan- 
tillon de  ce  gaz  pur  ne  contenait  que  ITj  pour  lOO  d'hydrogène  e1 
après  quatre  mois,  XTt  pour  100.  A  robscurité,  il  n'y  a  aucune  trace  de 
décomposition  après  trois  jours. 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  s<'lêuté  u  été  détemiinée  par 

Jalin-sb.    [11-177-1(190.   —  "«,    l)i;    Kuiii:ii,.mi.    C.  R,    StS^laO-HW^.    —    ["',  \'Tx\ta^.  C.  !l. 
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hibrc  ("*1  ([iii,  par  dos  nicanrea  dircclcs,  a  trouvé  i[iio  ec  gan  se  fomiait 
iivt't'  tilisorplion  <le  (rlinlinir  : 

II*  B«  +  Sn  nii-liill.  =H'Sc  (t«i  — î*C.i,:,fl 
II»  Kiii4-!*'i  vilri-uï.  —  H*Si!  j(»  —  l)lc>' ,  tlO 
IVlahon  |'^)  calciilo  <[ue  cttttc  ciialciir  de  foniiution  doit  être  d'environ 
—  17,*"5S.  De  Foi-craiidl'"),  en  tenant  compte  de  la  clialour  de  vulatili- 
sjition  et  de  Tiision  du  séléninni,  ptttise  ({u  elle  n'est  (pic  de  —  ■i'^',805 
et  estime  que,  par  suite  des  modîiicatiuns  moléculaires  éprouvées  par  cet 
élément,  cette  clinlcnr  pourrait  bien  dire  nidie  on  même  positive  comme 
le  fait  supposer  sa  synthèse  directe  et  sou  assez  grande  stabilité. 

L'hydixigène  séléiiié  est  Recomposé  par  la  cliuleur;  sa  dissociation  a 
été  étudiée  par  IHtte  (")  (voir  formation  de  ll'Se,  p.  16(5). 

Les  iniitalloldes  di'  la  i)remière  famille  en  déplacent  facilement  le 
sélénium. 

Au  contact  de  l'air  humide,  ce  gai.  est  décomposé  avec  dépdt  de  sélé- 
nium range.  Les  corps  porciix  facilitent  cette  décomposition.  Il  bnile 
avec  une  llammc  bleue,  et  s'enflamme  au  contact  d'une  baguette  plongée 
dans  l'acide  nitrique  (Hoffmann)  ('").  C'est  un  réducteur  énergique  qui 
agit  même  sur  l'acide  sulfiiriquc,  aussi  ne  peut-il  cire  desséché  sur  cet 
acide  sons  décomposition. 

Le  séiéniuin,  d'après  Pelnbon^'"),  absorbe  de  grandes  ([uantttés 
d'hydrogène  sélénié. 

Bessoii  ('")  a  montré  que  l'acide  sélénhydrtque  se  dissout  à  froid  dans 
i'oxychlonire  de  rarbone  COCI*:  si  l'on  cliaufl'e  cette  liqueur  daus  un 
tid)e  scellé,  il  se  pniduit,  vers  200°,  du  sélénium,  de  l'acide  chlorhj'driquc 
et  de  l'oxyde  de  carbone.  A  'i-'iU",  le  sélénium  réagissant  sur  l'excès  de 
l'oxycblonire  donne  du  chlorure  de  sélénium. 

H  réagit  également  sur  l'oxychlorure  de  phospbate  en  donnant  un 
enduit  brun  de  j)entasuirurc  de  phosphore. 

L'hydrogène  sidéiiié  ne  se  combine  à  l'hydrogène  phosphore  dans 
aucune  condition  (Fonzes-Diacon,  expériences  inéditet). 

11  réagit,  à  température  élevée,  sur  les  métaux  et  sur  leurs  chlorures 
en  donnant  les  séléuiures  correspondants,  en  général  parfaitement  cris- 
tallisés. Il  précipite  les  solutions  de  la  plupart  des  sels  métalliques  en 
produisant  des  séléinures  insolubles  i  comme  les  sulfures,  il  peut  former 
des  sclénhydiiites  {BtM7£lius)  ('). 

Les  stdntions  d'hydrogène  sélénié  s'allèi'ent  très  rapidement  au  contact 
<le  l'air  et  laissent  di'puser  du  sélénium  rouge. 

Propriétés  physiologiques.  —  Les  propriétés  tosi([ues  de 
l'hydi-ogéne  sélénié,  décrites  d'abord  par  Berzélius|'),  sont  bien  connues 
de  tous  ceux  qui  ont  manipulé  ce  gaz.  Son  action  se  porte  surtout  sur  les 
muqueuses  du  nez  et  des  bronches  et  se  traduit  ]Hir  un  coryza  tenace  et 
une  toux  opiniâtre  et  douloureuse. 
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Caractères  et  analyse.  —  On  recoiiiiattra  ce  gaz  ii  soi)  action 
irritante  sur  les  niii<|iieiise!i  ;  »  ce  qu'il  noircit  le  papier  î\  l'acébite  de 
plomb,  et  recouvre  d'un  dépôl  rouge  une  baudc  de  pniiier  plongée  dans 
une  solution  de  gax  snirureiix. 

L'hydrogène  sélénié,  d'après  fterzéliiis  ('),  est  compostî,  pour  100  par- 
ties, de  97,50  de  séléniiuii  et  de  2,44  d'hydrogène. 

L*étincelle  éleelri{|ue  décompose  l'acide  sélénliydriquc  avec  explosion. 
In  cloche  se  recouvre  do  sélénium,  mais  le  volume  gazeux  reste  le  même 
(Fonzes-Diaoon), 

Combinaisons  du  sélénium  et  du  fluor.  —  Knos(*')  a  obtenu 
un  fluorure  de  sélénium  en  faisant  i-éagir,  au  rouge,  le  sélénium  sur  du 
lluoruie  de  plomb.  Let<  vapeiu's  so  condensent  en  erisLiux  qui  se  subliment 
à  haute  tempéi-atuiv. 

Ce  lluorure  de  sélénituu  se  dissout  dans  t'acidc  fluor]iydri<iue  ;  l'eau  le 
décompose  en  acide  nnoHiydrique  et  acide  sélénieux. 

D'après  Moissanl'").  «u  contact  du  fluor,  le  séléninm  s'attaque  à 
Troid;  il  se  dégage  d'abord  des  fumées  blanches,  enfin  le  sélénium  fun<l 
et  prend  feu.  Autoiu*  du  sélénium,  il  se  condense  im  composé  blanc, 
cristallin,  décompostibic  par  l'eau  et  soluble  dans  l'acide  fluorbydrique. 

Moissau  et  Leheau  ('"|  ont  signalé  ractien  des  vapeurs  de  sélénium 
sur  riiexafluorure  de  soufre;  il  stt  produit  du  fluorure  de  sélénium  qui, 
réagissant  sur  le  lulie  de  ven-e,  donne  fînalemenl  du  fluorure  de  sili- 
tium  et  de  l'anhydride  sélénieux. 

Combinaisons  du  sélénium  et  du  chlore.  -—  Ces  deux  métal- 
loïdes s'unissent  directement  en  donnant,  suivant  les  conditions  de  l'espt^ 
rience,)e  protoel dorure  Se'Cl'  ou  le  tétrachlorure  Se  Cl*.  Le  biehlorure  de 
séléninm  SeCl'  n'a  pu  étfc  isolé,  bien  que  rertains  auteurs  aient  admis 
son  existence. 

PROTOCHLORURE   DE  SÊLËHIUM  Sc)CI'  =  32i).l    (Se  :60.05;  Cl  :  30.%;. 

Histori([ne.  —  Le  protoehlorure  de  sélénium  a  été  préparé  par  Berzi'- 
lius(')  qui  l'obtint  en  luisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  sélénium. 

Préparation,  formation.  —  Au  contact  du  chlore,  le  sélénium 
s'éclianlTe  et  se  convertit  eu  uu  liquide  brun  huileux  que  l'on  recueille 
directement  (B<Tzélius)('i  ou  par  distillation  (Sace)("'). 

BaudrimontC")  l'ait  réagir  le  pentachhinu-e  de  phosphore  sur  le  sélé- 
nium ou  sur  les  séléniuies  d'antimoine  ou  de  phosplioie. 

Pour  obtenir  ce  corps,  .MicliaëlisC")  chaulfe  un  mélange  de  pcnta- 
chlorure  de  phiisphore  el  d'anhydride  sélénieux  en  excès  ou  fait  réagir 
du  sélénium  sur  du  tétnieblorure  de  sélénium  en  tuhe  scellé. 
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Rallike  {'")  tiéconiposc  le  chlorure  de  soufre  par  le  M-lénium.  réactrnn 
eii(lolheniiii|iii-  (|ui  duniiv  nuissanrc  il  So'Cl'. 

Divers  et  Sliim<isi'{'")  ont  vu  se  séparer  «lu  piotoclilortiir  de  sélénium 
en  faissiit  passer  un  courant  d'acide  chl»rliydri<{ne  «Imis  luie  solution 
de  sélénium  dans  l'acide  sidfuriijuc  fumant. 

Propriâtés  physiques.  —  Le  protoeldoniiv  do  sêléiiiuin  est  un  liipiide 
dense,  huileux,  jaune  hrun,  k  odeur  [)i(]iiante. 

Sa  densité  fi  l?",;)  est  é^le  à  '2,i)00:  il  est  légèrement  vuhtil  à  la 
tempêmlure  ordinaiit*.  Il  commence  à  distiller  vers  150°,  mais  en  se 
dt^omposant  en  chlore  et  sélénium  d'après  Itamsay  ('"). 

Chabrié  ('").  se  basant  sur  sa  densité  de  vapeur  à  5(10",  pense  que  la 
molécule  n'est  jtas  dissi^ciéc  et  réptuid  encore  fi  la  formule  Se'CI'. 

Gerneï("*)  a  étudié  le  spectre  d'aI)sur|)(ion  de  la  vapeur  de  prolii- 
chlorure  <te  sélénium:  celui-ci  présente  des  lignes  nombreuses  dans  le 
vert,  le  bleu  et  le  violet. 

Le  protochlornre  dissout,  à  chaud,  les  diverses  modilications  du  sélé- 
nium et,  d'npri*»  Rathkel'"),  laisse  déporter  par  refroidissement,  du 
sélénium  noir  insoluble  dims  le  sidfure  de  carbone. 

Il  se  dissout  lui-même  dans  la  benzine  et  )e  chloroforme. 

Fropriâtés  chimiques.  —  La  chaleur  le  dissocierait  complètement  en 
ses  éléments  d'après  RamsayC"),  partiellenieut,  suivant  Chabrié  ("'). 

L'eau  le  décompose  lentement  en  acide  chiorhydrique,  acide  sélènîens 
et  sélénium  libre  (Sacc)  ('"). 

Le  chlore  le  transforme  en  tétrachlorure  (fierzélius)('):  le  pliusphore 
le  décompose  avec  mise  en  liberté  de  sélénium  (Raudriniont)  ('")• 

Sa  chaleur  de  formatitm,  ft  partir  du  sélénium  amorphe  serait,  d'après 
Thomscn("*),  22*^', là:  PeteraenC)  trouve  à  partir  du  sélénium  vitreux. 
'24*^,0  à  2y'^,0.  à  partir  du  sélénium  nrnge  cristallisé,  'iU'^'.Tà,  à 
partir  du  sélénium  métallique  gris,  20*^'. tl  et  à  partir  du  sélénium  cris- 
lalliségris,  I««^,9y. 

Analyse.  —  On  décompose,  par  rcaii.  un  poid.s  connu  de  ce  corps: 
dans  la  solution,  on  précipite  d'abord  le  chlore  à  l'état  de  chlorure 
d'argent  que  l'on  pèse;  puis  on  réduit  l'acide  si'léniens  par  un  bisulfite 
en  pi-éscnce  d'acide  ehinrhydrique  et  l'on  pèse  le  sélénium  précipité.  On 
trouve  ainsi  que  100  parties  de  protochlorure  renfernu'ut  i\9,0i  de 
sélénium  et  50,96  de  chlore. 

TÉTRACHLORURE  K  SÉLÉNIUM  SeCl*  =  220.9  (Sr  :  ôS.HU;i:i:  et,ïO;. 

Historique.  —  Sa  dérouverte  est  due  également  i\  Rcrzélius(')  qui 
l'obtint  en  faisant  réagir  im  excès  de  chlore  sur  du  sélénium. 

l'hirm.  Licb.  153.|B1-I(t89,  —  ['",  Divers  ri  Siiiwsf.  Clicm.  S.  49-aiS.U«l4.  —  ('")  Ra«- 
M».  B.  Sw.  r,h.  i-îi-a-lBS-lKOO.  —  ["•]  r.»mit.  B.  Sor.  IJi.  [3  -3-340  el  677.  1890  cl 
4-178-1890.  —  |i>*;  Gehno.   C.   [t.  74-1I00-1H7J.  —   [""i   Tnu»tN.  Tlicnnocli.  l'ntunach. 
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Préparation,  formatiOD.  —  Le  sélônium,  lui  contact  du  chlore, 
lionne  d'aboM  du  protuclilorure  qui  fond  en  tin  liquide  brun,  ntais, 
l'action  du  chlore  so  continuant,  ci!  liquide  se  traii-slumie  on  une  mastu; 
solide,  blanche,  qui  reiifciinc  un  volume  de  iiéléiiiuni  gnzeux  pour  qiialn' 
volumes  de  chlore  (Dci'zéliuR)  |'). 

Rose  l'a  obtenu  en  chuunant  un  mélange  de  sélêuintc  et  de  chioruro 
de  sodium  avec  de  l'acide  sulfiiriqiie. 

Michaêlis  ("^)  fait  réagir  du  pcntachlornre  de  jtliosiihore  sur  de  l'an- 
hydride sélènieux;  la  réitction  suivante  a  lieu  : 

5SeO'-+-5PCl''  =  .'ÎSeCl*  +  P*0*  +  POCP. 

On  sépare  d'abord  l'oiLychlorurc  par  distillation  dans  nu  courant  de 
gaz  carbonique,  puis  on  sublime  le  tétrachlorure. 

Ce  même  chimiste  l'obtient  encore  en  faisant  ivagir  du  chlorure  de 
M'iényle  sur  du  chlorure  de  tliyontle. 

BaudrimontC")  fait  passer  sur  du  séléniiire  de  plomb,  cliaiifTé  au 
rouge  blanc,  des  vapeurs  de  penlachioriirc  de  phosphore. 

Chabric  ('")  a  obtenu  de  beaux  cristaux  de  tétrachlorure  en  cbauflant, 
par  une  de  ses  extrémités  seulement,  un  tube  scellé  renfennant  ce  pro- 
duit dans  une  atmosphère  de  chlore. 

Propriétés  physiqnea.  —  Le  tétrachlorure  de  sélénium  esl  en  niasse 
solide,  blanche;  par  la  clialcur,  il  se  contracte  sans  fondre  puis  se 
convertit  en  un  gaz  Jaune  qui  se  condense  sous  forme  de  petits  ciistaux 
déliés  (Bcrzélius)('). 

Ciausnizcr("')  a  trouvé  que  sa  densité  de  vapeur  était  de  .^,!)2  à  218* 
alors  que,  théoriquement,  elle  devrait  éti-e  de  7,(13  pour  SeCI';  il  en  con- 
clut que  le  télrachlonire  se  dissocie  en  protochlorure  et  chlore  : 
2SeCl'=Se'CI'  +  5Cl*. 

Evans  et  RamsayC")  ont  trouvé  une  valeur  ti'és  voisine,  Ô,8I  entrr 
I  ti0°-550°,  mais  ils  pensent  que  le  corps  se  dissocie  en  chlore  et  sélénium 
libre. 

(jilin  Chabrié('")  a  établi  que  la  densité  de  vapeur  est  de  5,85-.i,78  à 
360°,  mais,  bien  que  n'ayant  pu  isoler  le  chlorure  Sc'Cl*,  il  accepte  h- 
mode  de  dissociation  fonnulé  par  Clausnizer. 

Le  tétrachlorure  de  sélénium  se  dissout  dans  roxychlorure  de  phos- 
phore et  s'en  sépare  s<ms  forme  de  cubes  brillants. 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  le  dissocie  facilement.  Sa  cha- 
leur de  formation  est,  d'après  Thomsen('"),  de  W^Mjy  et  sa  clialeur 
de  dissolution  de  30'^,370. 

L'eau  le  décontposc  ea  acide  cblorhydriqiie  et  acide  sélénieiix:  l'humi- 
dité atmosphérique  ou  des  traces  d'eau  le  ti'aii.^foriiicnt  en  oxychlorure 
SeOCl'(Webcr)('"). 

B.i-2-t8H2.  — ('")  aAisMïEB  An.  Pli.  Cliem.  Lioli.  106-Î«r)-1«T9.  —  ('")  Ev.ws  ■■!  II.bh. 
J.  Uicm.  Suc.  49.6Ï-I8N4.  —  (<";  Wedek.  An.  Pli.  Uifin.  l'ifx.  108-«l5-lKÔ)t.  — 
i'^inusE.   A».   Pli.   Cil.    l'ocg.    ♦4-r,l-i-I838.    —   ,'»]  E9fl.^cluEB.    .Vn.    Pli.   Okfii.    I.k-li. 
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Il  ilissoiit  le  .st'léiiiiiiii  en  (Inniianl  du  protnrliloriire  (Bor/t'litis)  ('). 
I,'hydn)ginic  suiriin'^  eu  précipite  dti  sulfure  de  si'léiiiuni,  f'nnliydride 
Kêléiiieuv  s'y  romliine  en  dounnul  l'osyclilonu-e  (Weber)  ('"), 

L'anhydride  suirnri(|iie  s'unit  inti-graleiueiit  au  télniehlonmt  en  <l<in- 
iiaiit,  d'uprès  IlerKelius,  (c  composé  SeUt'SO';  d'apn'-s  Rose  la  réaction 
semît  beaucoup  plus  complexe. 

Au  contact  de  l'uminoniai^ue,  il  y  a  formation  d'acide  cblorbydri(pie 
el  (l'un  pou  (le  séléniuix!  d'azote  avec  mise  en  liberté  d'azote  et  de 
sélénium  (Rtpencbied)  {'"). 

Le  tétrachlorure  de  sélénium  est  réduit  par  le  phosphore  en  excès  eu 
donnant  du  trichlorure  de  phosphore  et  du  sélétiiuni  libre;  s'il  n'est  pas 
en  excès,  on  obtient  le  cblonire  double  2PCt',SeCI'  (Buudrimont)  ('"). 

ChaulTé  avec  de  l'anhydride  arsénieiis,  il  dnnne  naissance  à  du  chlorure 
d'arsenic  (Wcber)  ("*), 

Analyse.  —  Elle  s'effectue  comme  celle  du  protochlonne  de  sélénium. 
\.a  compusition  centésimale  donne  Se  :  5o,8  ;  CI  ;  t)4,'2. 

PROTOBROMURE  DE  SÉLÉNIUM  Se'Itr<  =  5l8,l3  (S(>:«).73;  Ilr:J0.27]. 

llisTOHiQiiK.  —  Le  protobromure  fut  découvert  par  Senillas('"), 
en  1827. 

Il  roblenatt,  mélangé  'de  ti'trabromure,  par  action  (hreete  du  brome 
sur  !e  sélénium. 

hiÊP.\ii.iTio>.  —  Le  sélénium,  projeté  par  petits  fragments  dans  du 
brome,  s'y  combine  avec  violence  et  dégagement  de  chaleur  (Serullas). 

Schneider  ("')  fait  réagir  le  brome  sur  le  sélénium,  dans  le  rapport  de 
leurs  poids  atomi{|ues,  sous  une  couche  de  sulfure  de  carbone;  il  pré- 
pare encore  le  protobromure  par  dissolution  de  sélénium  dans  le  tétra- 
bromure. 

pROPRiÊTifs.  —  Liquide  dense  visqueux,  rougo-sang,  ii  odeur  piquante, 
(lésagrt^ible ;  sa  densité  est  égale  à  5,004  à  là". 

La  chaleur  le  décompose  d'abord  partiellement,  du  tétrabromure  se 
sublime:  puis,  &  S'iî)",  le  protobromure  restant  distille,  en  abandonnant 
du  sélénium. 

L'eau  le  décompose  en  sélénium,  acide  sélênieux  et  acide  bromhydrique. 
L'alcool  absolu  le  transforme  en  tétrabromure  avec  mise  en  liberté  de 
M'iéninm.  Par  un  excès  de  brome,  il  donne  dit  tétrabn»mnre. 

Les  alcalis  le  décomposent  en  bromures  et  sélénites  métal- 
liques. 

Avec  le  cyanure  d'argent,  il  se  forme  un  peu  de  séléniure 
d'azote. 

Le  protobromure  de  si'léniiuu  dissout  le  sélénium  en  excès 
Schneider), 

413-101-1860.  —  ■;'";  Seihi,l«.  An.   Cli.  Ph.   '«)-38-r,i9-ll«7.  —  "»';  S.:it^Eriir.R.  An.  Ph. 

tntltXBBDUCOW.j 


Gbyt^joo^le 


17*  TÉTBABROMIIRE  DE  SÉLÉMIM. 

TÉTRABROMURE  DE  SÉLÉNIUM  Scl)r'  =  ô9K.8i  ;ScM»,!n:  Ilr:80.17:. 

IIisTOHiQL'E.  —  Sa  tliTO  11  vertu  est  l'^lement  dim  ii  SorullasC")  (1827l 
qui  le  prépardil  en  fiiisant  rûa^ir  itn  oxci's  de  bntmc  sur  <)ii  prntobri)- 
miinvde  séléuiiiin;  mais  il  poiniit  (pie  cette  combinai  sou  répondait 
plutôt  k  la  formule  Seltr*. 

Prépabatios.  —  L'action  directe  du  brome  sur  le  protobromun' 
étant  trop  violente,  Schneider  ("")  dissout  d'abord  ce  composé  dans  lo 
MulFure  de  carbone  ;  par  évaporation  de  ce  dernier,  il  obtient  le  tétrabro- 
murc  de  sélénium,  sous  forme  d'une  poiidiT  cristalline,  jaune,  retenant 
énci^iijuement  un  peu  de  sulfure  di>  carbone.  L'alcool,  comme  on  l'a  vu. 
décompose  le  pn)t(ibromiire  avec  mise  en  liberté  de  téti-abromnre  de 
.sélénium. 

l^opniËTKS.  —  Le  tétrabroimire  de  sélénium  est  un  corps  très  instable  ; 
on  l'obtient  en  poudre  ronge-brun  à  odeur  désagréable  par  le  pro- 
cédé de  Sérullas  ;  Schneider  le  prépare  en  cristaux  range  oi-angé  par 
évaporation  du  sulfure  de  carbone.  Déjfi  fluide  fi  la  température  ordinairt;. 
ce  corps  se  dissocie  partiellement  dès  <|U*on  élève  sa  tempéi-ature  à 
7â"-8t)'',  en  protobi-omnre  et  brume:  il  se  forme,  en  même  temps,  un 
sublimé  de  tétrabromnn^  en  cristaux  rouges  et  de  iïncs  aiguilles  jaunes 
dont  la  composition  se  rapproche  de  ScBr^,  composé  dont  l'existence 
est  incertaine. 

L'eau  le  décompose  d'abord  en  protobromure,  puis  en  acide  sélénieux 
et  acide  hroinhyth'itpie.  L'alcool  agit  de  même. 

Il  se  dissout  dans  i'ncido  chlorhydrique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone,  le  bromure  d'acétylc  sans  décomposition. 

Le  tétrabromiirc  de  sélénium  donne,  avec  les  bromures  d'aminé,  des 
bromures  doubles  isomorphes  avec  les  composés  correspondants  du  tel- 
lure (Norris  et  Mommers)('"). 

Trichlorobromure  de  sélénium  SeCI'Br.  —  Ce  corps  a  été 
préparé  en  faisant  réagir  du  chlore  stii*  une  solution  siilfocarboniqiie  de 
protubi'onmre  de  sélénium;  c'est  un  précipité  cristaUin  jaune  brun,  se 
décomimsnnt  par  la  chaleur  eu  brome  et  tétrachlorure. 

Tiibromochlonire  de  sélénium  SeBr^CI.  —  Ce  corps  prend 
naissance  par  l'action  du  brame  sur  nue  solution  sulfocarbonique  de  pro- 
tochlorure de  sélénium.  Il  se  sépare  sous  forme  de  cristaux  jaune  orangi'; 
du  sulfure  de  carbone  dans  lequel  il  est  peu  solublc. 

Il  se  décompose  à  la  lumière  ;  il  est  détniit  complètement  par  la  clia- 
leurvers  200".  Evans  et  RamsajM'"). 

CombinaiBOBB  du  aéïénium  et  de  l'iode-  —  On  connaît  deux 
iudures  de  sélénium  correspondants  aux  rompusés  chlorés  et  bromes, 
mais  moins  stables  encore  que  ces  derniers  conqwsés. 

lllipin.   PuxK-    l26-:>Ti-im\.  —  {'";  Nanms  et  Moxiuiii,  J.   Am.   Cltcm.   Soc.  33486  ri 
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lOttURtiS  l)E  SËLËNIlill.  i"'> 

PROTOÏODURE    DE    S£UNIUM  S.<M'  =  411.90  (Se  :  38.41  ;  t  :  61.50). 

Historique;.  —  Tnniimsdorff  ('™)  a  jirépanï  ce  composi-  par  la  simple 
ftisîon  d'un  mélange  des  deux  élémenU. 

Nkpahatiomi.  —  En  fondant  un  tel  niélunge,  ce  chimiste  a  obtenu 
nnc  iiLTsse  nuii-àtre  i(ui,  traitée  par  l'alcool,  lui  ctnluit  la  totalité  de  l'iode, 

Scimeider  ("°|  le  pn'pare  soit  en  broynnl  un  mélange  d'iode  et  de  sélé- 
nium en  proportion»  convenables,  soit,  de  préférence,  en  faisant  réiigir 
de  l'iodure  d'étlijie  sur  <lu  pi-otobronmre  de  séléninni  à  jOU",  en  tubes 
scellés,  pendant  douze  benivs. 

pROFRiKTF.s.  —  Oii  obticut  ainsi  une  masse  rristalline  grise  fondant 
il  Btt'-TO":  Gnyol  ('")  u  |hi  préjiarer  des  cristtuix  nets  de  protoiodnre.  Ce 
corps  penl  de  l'iode  à  la  tempéfntui'e  ordinaire,  ainsi  cpie  sous  l'action 
des  dissolvants'dc  ce  métalloïde.  Toutefois,  Schneider  le  considère  comme 
une  combinaison  car.  au  contact  de  l'eau,  il  paniit  y  avoir  mise  en  liberté 
d'acide  fodliydri(pie,  d "acide  sélénieux  et  de  sélénium. 

TÉTRÀIOOURE   DE  S^ÉNIUM  SoI*  =  ;>«fi.:)0  ;ï«:lJ.«;  l:8e.r.2i. 

lIiSTORiQiK,  —  Sfi  découverte  est  due  «  Schneider ('*"(  qui  en  a  fait 
l'étude. 

Phkpabatio.ns.  —  l,e  têtraîmluiv  de  sélénium  s'obtient  en  faisant 
réagir  le  perbroinuiv  sur  l'iodm'e  d'éthyle  en  tubes  scellés;  on  peut 
encore  le  pn'parer,  directement,  en  chaulTant  un  mélange  d'iode  et  de 
sélénium:  mais  la  préparation  la  plus  avantageuse  consiste  ù  faire  réagii' 
l'acide  in<lliydri<|ue  sur  l'acide  sélénieux:  en  mélangeant  les  deux  solu- 
tions concentrées,  le  periudun-  s'en  sépare  .sous  forme  d'un  précipité 
brun . 

Pit<H>RiÉTÊs.  —  Le  tétraïodure  de  sélénium  ressemble  au  protoHnlure, 
mais  il  est  plus  foncé  et  possMe  une  teinte  bleuôtre;  il  est  fort  pini 
stable.  Sa  composition  n>pond  bien  i\  la  formule  Sel';  l'eau  ne  le  déconi- 
[losc  <)ue  lentement. 

Combinaisons  du  sélénium  et  de  l'oxygène.  —  Le  sélénium 
s'unit  directement  l'i  l'oxygéiu',  fi  température  suffisamnient  élevée, 
en  donnant  un  bio\ydc  :  l'anhydride  sélimieux  Set)'.  Quel([ues  auteurs 
mentionnent  l'existence  d'un  anti-e  composé  oxygéné,  pent-^tre  un  sous- 
oxyde,  qui  n'a  pu  être  isolé  et  qui  ne  se  caractérise  guère  que  par  une 
odeur  rappelant  celle  de  la  rave  pourrie. 

L'anhvdride  sélénieux  peut  s'unir  tk  l'eau  en  donnant  l'acide  sélénieux 
.Se  0*11'." 

Par  oxydation  indirecte,  on  peut  encore  obtenir  l'acide  sélênique  ScO'Il', 


:Gby(^jOO^Ie 


171)  AMIÏOniDE  SËLËNŒL'X. 

iDiiilogtio.  il  l'itckk'  siilliirii|ii(>,  mais  <)ont  rniiliydiide  n'a  pit  ôtn-  isoU'-. 
Kiiliii,  nii  a  pu  paneiiir  a  pn'parcr,  niais  non  dans  ni)  grand  éliit  di- 
puit'Us  uii  poi-sélôiiiaU^  sndiqiie  aii»li>giic  an  pcrsniratc. 

Oxyde  de  sélénium Si-0?  —  Bprz(-1iiis(') avait  romarrim-  qno,  lors- 
qu'on cliaulTc  (In  si-léninm  dans  roxyg<>i)c,  à  tmi>  tempt^raliiro  oii  la  combi- 
naison n'a  pas  encore  lien,  il  se  dégage  une  «nlenr  do  rave  on  de  citoii 
pourri  qn'îl  attribua  ii  un  oxyde  sélt'iiiijne  gazeux.  Celte  inétiie  odeur  si' 
développe  quand  on  dissout  du  stilfiire  de  sélénium  dans  iiiio  quantit*' 
insuffisante  d'eau  régale,  ou  lorsque  l'on  chauffe  nn  mélange  d'acide  st'-lé- 
nicux  et  de  sélénium,  ce  qui  a  fait  penser  que  ce  eoi^is  serait  un  sons- 
oxyde. 

Sncc("*).  pas  plus  que  Bei-zélins,  ne  parvint  i\  l'isnler  et  attribue 
l'odeur  qui  se  développe  pendant  la  eiimhustion  dn  sélénium,  à  des  traces 
d'hydrogène  sélénié.  Pearce  considère  l'existence  de  cette  combinaison 
comme  <loiitense:  tous  les  efforts  île  Lenhcr('")  pour  l'isoler  ont  éti- 
nfrnctuenx.  D'après  Rathkel""").  cette  odeur  ne  se  produirait  que  si  le 
sélénium  est  chauffé  au  contact  du  charbon  cl  résulterait  aloi-s  de  la  for- 
mation d'une  trace  du  composé  CSe'. 

AHHVDRIDE  SÊLÊHIEUX  ScO<=ni.t    ,S«  =  7I.âOi  O  =  3K.S0]. 

lIisToniui'E.  —  Borzélius(')  l'obtint,  le  premier,  en  enflammant  du 
sélénium  dans  une  atmosphère  d'oxygène. 

Prép.\ RATION,  FORMATION,  —  Qiuind  OU  cluiuffc  jusqu'ù  l'ébuDition  du 
séléntuni  dans  un  courant  d'oxygène,  il  brûle  av<>c  une  flamme  peu 
éclairante  fi-angée  de  vert  bleuâtre,  il  se  foiTue  de  l'anhydride  sélénieux 
tfui  se  sublime  sans  résidu  (Ri'i-zt'lius)  ('). 

l/acide  nitrique  attaque  le  sélénium  qui  passe  à  l'état  d'acide  sélé- 
uieux  :  le  même  degré  d'oxydation  est  obtenu,  mais  plus  facilement,  par 
l'eau  régale;  si  l'on  évapon;  à  siecitc,  l'excès  d'acide  azotii{ue  est  chasst'. 
puis  l'acide  sélénienx  se  déshydrate  et  abandonne  un  ivsidu  blanc  d'anhy- 
dride sélénieux  que  l'on  peut  sublimer  ( Iterzélius) . 

L'emploi  de  l'eau  n>gnle  entraînerai  1,  d'après  h'isclier  ("').  la  formaliuii 
de  traces  d'acide  sélénh|ue. 

Pour  obtenir  l'anhydride  sélénieux  pur,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on 
en  pit'cipite  l'acide  snifuriqiie  qu'il  peut  contenir  par  l'eiiu  de  baryte: 
après  liltnition,  on  évapore  à  siccité  puis  on  chauffe  foiteineiit;  l'anhy- 
dride st'lénieux  se  sublime  en  longues  aiguilles  blanches  (Thoinsen)  ('"). 

D'après  Muissan  et  Lebcau("'),  il  se  forme  de  ranliydridc  sélénieux 
<|uand  on  fait  n>agir,  sur  rowflnoruru  de  soufre,  des  vapeurs  «le  séléniiiiii 
dans  une  chirhe  courbe  (2Sb'F'-^  Si()'-l- Si!  =  SeO' 4-'iS0*-+-.SiK'|. 

:'";  SiŒ.  An.   cil.  Pli.  :i -2-119-111(7.  —   '"»     [,kmii:u.   J.   Am.   Clipin.   Soc.    20-555-I89K. 
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PHOt'RIÉTÉS.  i77 

pROPRii^s  PHVHiQUEK.  —  L  aiiliydrîdt!  si-f<:nieux  so  pn-soiitc  en  masses 
cristnlUncs  blanches  tratisliiridcs,  ou  un  })o)les  aigiiilleit  blanclies  ((iiadrî- 
htères;  sa  saveur  est  ncidi^  et  bridante. 

Il  se  volatîIi»i>.  sans  fondre,  à  une  tempénitiirc  voisine  du  point  d'ébul- 
lition  de  l'acide  sulfiirique,  en  donnant  une  vapeur  jaune  pâle  (Rerzé- 
iius).  Sa  ehaleur  spécifique,  déterminée  par  Clausnizer("'|,  est  égale  ii 

Il  est  très  bygrosi'upii)ue  et  se  dissout  abondamment  dans  Tenu  et 
l'alcool  (Dcnélius).  Su  dissubition  dans  l'eau  est  accompagnée  d'une 
absorption  de  dialeur  de  —  0'*',»2  (Tlioinsen)  (""). 

GernezC")  a  étudié  le  spectre  d'absorption  de  l'anhydride  sélénieux, 
caractérisé  pai*  un  syslènic  de  i-aies  tiès  nettes  dans  le  hien  et  dans  le 
violet. 

pRopniETÊs  cKixigi'Es.  —  La  chaleur  et  la  hunière  n'altèrent  pas 
l'anhydride  sélénieux. 

Tliomsen  ("*)  a  calculé  sa  chaleur  de  formation  l'i  partir  du  sélénium 
vitreux  et  l'a  trouvée  égale  h  ■+-  b?*^',!)?!). 

Pelerseii)^)  déduit  de  ses  expériences  ipi'à  partir  du  .sélénium  uiimo- 
cliniigne  cHte  chaleur  de  formation  est  de  +  hVt'^','2  et  à  partir  du  sélé- 
nium niétjillii|ue,  de  -+-  ôît'^'.K. 

Il  se  combine  à  l'eau  en  donnant  l'acide  sélénieux  et,  avec  les  alcalis, 
il  foiiraît  de.-i  .sélénite-s. 

L'anhydride  s<>lénieux  se  combine  aux  hydi-acides;  Diltc("°)  a  étudié 
les  coinbîiinisohs  ijui  prennent  ainsi  naissance. 

Avec  Tucide  chlorbydricgiie,  il  a  obtenu  deux  <'unipo.sés  :  SeO*.  âlICI, 
liquide  aminv  <|ni  commence  h  se  dissocier  à  W,  et  SeO'.flICl,  niasse 
cristalline  jaune  )ieu  stable,  formée  par  Taetion  prolongée  du  gaz  cblorby- 
dri({iie  sur  le  composé  précédent. 

Avec  l'acide  bronihydri<|ui<,  il  a  pu  préparer  le  composé  SeO',41IBr. 
en  paillettes  gris  d'acier,  stable  jusqu'à  r)*)"  et  le  composé  SeU*,MIBr  tn\ 
décomposant  au-dessus  de  05°  en  brome  et  sélénium. 

L'anhydride  sélénieux  se  combine  également  aux  acides  cyanliydrique. 
et  iluorhydrique,  mais  il  décompose  inunédiatement  l'acide  iodhydrique 
itvec  mise  en  liberté  d'iode  et  de  sélénium. 

L'ammoniaque  le  décompose  avec  mise  en  libellé  d'azotes  et  de  sélé- 
nium: le  ti'ichlorure  de  phosphore  le  réduit  entre  100*  et  150",  en  don- 
nant de  roxychlorure  de  phosphore  et  du  sélénium  111)1*0  (Mîchaêlis)  ("^). 

La  soIuti<m  nh'oulique  d'anhydride  sélénieux  absorbe  l'hydrogène  phos- 
phore, avec  mise  en  liberté  de  sélénium  muge  et  de  phosphore  et  forni:i- 
tion  de  séicninre  d'éthyle  (Caincron)  (""). 

L'anhydride  sélénieux  est  donc  réduit  avec  la  plus  grande  facilité. 

As.»LïsE.  —   D'après  l)crzélius('),  l'anhydride  sélénieux  est  composé 
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478  ACIDE  SËLËMEUX. 

de  71 ,2i  parties  de  sélénium  et  de  28,79  d'oxygène,  ce  ()iii  sendilc  fain^ 
lui  vuliimc  de  vapeur  de  séicninin  et  deux  volumes  d'oxygène. 

ACIDE  5ËLÉHIEUX  SoœH'=  129,1    (Se:  61,38;  U:37.W;  H  :  1.55}. 

.  HisTomQi'E.  —  BerîéliusO  a  monlré  ([uc  l'anliydridc  sélénieux  est 
très  soliible  dans  l'eau  chaude  et  (jne  .sa  itolntioa  snturéc  laisse  déposer, 
par  lent  refroidissement,  de  Yacide  sélénieux  aqueux  sous  forme  de 
prismes  striés. 

Prôaratio-n.  —  Par  évaporation  sur  l'acide  sulfurique  d'une  solu- 
tion saturée  d'anhydride  sélénieux,  Miehaëli.s("^)  Ta  ohtenu  en  gros 
prismes  hexagonaux.  Los  combinaisons  halogènées  du  sélénium  sont 
décomposées  par  l'eau  en  donnant  de  l'acide  sélénieux  et  les  hydracides 
correspondants. 

Phopbiêtés.  —  L'acide  sélénieux  criiîtallîse  en  prismes  hexagonaux 
dont  le  poids  spécifique  est,  d'après  Clausnizer  ('''),  .',0066. 

Miolati  et  Mascetti("M  ont  étudié  la  variation  de  conductibilité  des 
solutions  d'acide  sélénieux  quand  on  les  sature  peu  à  peu  par  des  bases. 

La  chaleur  désliydrale  d'abord  l'acide  sélénieux,  il  se  sublime  cnsuîle 
île  l'anhydride  sélénieux. 

D'après  Thomsen  ("*),  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  sélénieux  dis- 
sous (SeO'Aq)  est  de  -t-  56'^',556  ;  à  partir  du  létnichlorure  de  sélénium 
ce  savant  a  obtenu  la  valeur  très  voisine  -f-  55'^,0K6. 

Les  agents  oxydants  énergiques  tels  que  le  chlore  en  présence  de  l'eau, 
le  bichromate  de  potassium,  l'eau  oxygénée,  le  transforment  en  acide 
sélénique. 

Les  nklucteurs  lui  enlèvent  facilement  son  oxygène;  ainsi  rhydn)gène, 
le  gaz  sulfureux,  les  métaux  en  preseiice  des  acides  (Hcrzélius),  l'acide 
phosphoreux  (Rose)  ('"),  réduisent  l'acide  sélénieux  et  mettent  du  sélé- 
nium en  liberté. 

L'hydrogène  sulfuré  en  pi'écîpite  un  corps  janne  qui,  d'après  Bcrzélius. 
serait  un  sulfure  de  formule  Se  S',  mais  que  Itose  considère  c^mnie  tni 
simple  mélange  des  deux  éléments. 

D'après  Micliaclis  et  Landmann  ('^),  la  con.stitution  de  l'acide  sélénieux 
est  établie  par  ce  fait  que,  l'oxychlorure  de  sélénium,  en  réagissant  sur 
l'alcoolate  de  sodium,  donne  le  même  éther  que  relui  qui  se  forme  par 
l'action  du  sélénile  d'argent  sur  l'iudato  d'éthyle. 

L'acide  sélénieux  est  un  acide  bibasique  auquel  coi'respondent  des  sels 
nenliTs  et  des  sels  acides,  mais  il  peut  donner  encoi'e  des  sels  basiques 
et  des  sels  renfermant  plusieurs  molécules  d'acide  sélénieux.  C'est  un 
acide  (pii  déplace  de  leui's  combinaisons  les  acides  nitrique  cl  chlorhy- 
driqiie,  mais  (\ui  est  déplacé  par  les  acides  sulfurique,  phosphorique. 
arséniqûe  et  borique  (Berzélius) . 

La  chaleur  dissocie  la  plupart  des  sélénites.  L'hydroffène  les  ré<luit  eu 

IttU.  —   "*;  TtosE,  Ah.  J'ii.  thcm.  Po(r(t.  H3-na-l»61.  —  ;''S,  Jli.^n.ti.rs  i-l  L.ïmus.  An. 
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séléniiircs  impurs  a  l'exception  des  sélènitcs  alcalino-teiTeiix  e(  de  ma- 
gnésiiim  qui  abandonnent  l'ox^dn  correspondant  avec  mise  ei)  liberté  de 
sélénium.  Ils  sont  réduits  par  le  charbon  d'une  fa^on  semblable. 

Phophiétks  phvsiologiqi;es.  —  Giabrié  et  Lapicqiie("')  ont  expérimenté 
la  toxicité  de  l'acide  séléniciix,  à  l'état  de  sélénite  de  sodium,  sur  les 
mici'o-organismes  et  sur  les  êtres  supérieurs;  ils  concluout  de  leurs 
expériences  que  le  sélénite  de  sodium  a  bien  l'action  irritante  déjà  signa- 
lée par  Rnbuteau  et  qu'il  est  toxique  à  la  dose  de  Z  milligrammes  par 
kilogramme  de  poids  d'animal. 

CAit.vcTÈREs,  AXALYSE.  —  L'acide  sélénieux  se  reconnaît  aisément  nu 
sublimé  d'aiguilles  blanches  qu'il  donne  lorsqu'on  le  chaufTe  fortement, 
sublimé  qui  devient  rouge  au  contact  du  gaz  stdfui-eux. 

En  solution  chlorhydrique  il  fournit,  par  l'action  du  gaz  sulfureux  au 
d'un  sulfite,  un  précipité  rouge  de  sélénium  amorphe. 

Le  dosage  pondéral  de  l'acide  sélénieux  s'elTectuera  en  le  décomposant, 
en  milieu  chlorhydrique,  mais  en  l'absence  de  toute  traced'acîde  nitrique 
(fierzélius)  ('),  par  le  gaz  sulfureux;  le  sélénium  résultant  est  lavé,  séché 
et  pesé.  Nun'is  et  Fay  ("")  proposent  de  doser  volumétriquement  l'acide 
sélénieux  à  l'aide  d'une  solution  décinormale  d'hyposulfïtc  en  liqueur  neu- 
tre et  k  0":  il  se  forme  du  tétrathionate  de  sodium  et  du  sélénium  préci* 
pité:  on  dose  l'excès  d'hyposuliite  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'iode. 

ACIDE  SÉLÉNIQUESeO'H*  ==145,12  (Si!  :  M.Sl  ;  0:U,tO;  II:  1,30). 

Historique.  —  L'acide  séiénique  a  été  découvert,  en  1827,  par 
Mitscherlich{"'),  mais  son  anhydride  na  pu  être  isole.  Gerichten ('") 
croit  l'avoir  obtenu  une  seule  fois  en  faisant  passer  un  mélange  de 
vapeurs  d'anhydride  sélénieux  et  d'oxygène  sur  de  la  mousse  de  platine 
portée  au  rouge. 

Metznerj'^)  n'a  pu  parvenir  à  préparer  ce  composé  dont  la  formation, 
il  partir  de  l'anhvdride  sélénieux  et  de  l'oxygène,  serait  cndothermique  : 
{SeC-i-O^Seff  sol.  —  H"',7). 

PHÉPAnATio.t,  FORMATio».  —  Eu  foudaut  le  sélénium  ou  un  séléiiîure 
avec  du  iiiti-ate  de  potassium,  on  le  transforme  en  séléntatc  de  potas- 
sium, soluble  dans  l'eau.  L'addition  de  nitrate  de  plomb  en  précipite 
du  séléniate  de  plomb  qui,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  décomposé 
par  im  courant  d'hydrogène  sulfuré  (Mitscherfich)  {'"}. 

Le  chlore  transforme  l'acide  sélénieux,  en  solution  alcaline,  en  acide 
séiénique  (Berzélius)  ('). 

Rose  ("••)  prépare  l'acide  séiénique  libre  [wr  l'action  d'un  courant  de 
chlore,  en  excès,  sur  du  sélénium  pulvérisé  recouvert  d'une  couche  d'eau . 

Tliumsen  ('")  transforme  l'acida  sélénieux  en  sélénite  d'argent,  puis 

Chcm.  Pliarm.  Liph.  Ml -150-188 T.  —  (i")  Ca>.m,A  et  Lipicoie.  B.  Soc.  Ch,  (5)-3-aM-180«. 
—  ('»)  SoF.ni>  et  r.Y.  J.  Am.  Ctioin.  Soc.  23-ni>-lWXI.  —  ('=')  MirsCHERLicH.  An.  Ph.  Chom. 
Pogg.  0-825-1827.  ~  Rose  ("•■)  An.  Ph.  Cli.  Pogg.  43-357-1838.  —  ('")  Geiiicmti:!!.  An. 
Chem.    Plurm.  Licb.    108-314-1873.  —  (■»)  «etiier.  An.    Ch.    Ph.   (ï;-lB-S03-tSeS.  — 
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oxyde  ce  dei'nit.T  par  addition  d'un  lêgor  oxcvs  de  brume.  Balard(''") 
eiiipinie,  comme  oxydant,  l'acide  hjpoehluroiix,  Wo]ilwill('*°)  te  diclir»- 
iiialc  de  potassium,  le  bîoxyde  d  '  plomb  ou  de  manganèse. 

Ce  chimiste  l'obtient  encore  en  oxydant,  par  le  chlore,  du  séléiiite  de 
cuivre,  sépamnt  le  sùlcniate  de  cuivre  du  chlorure,  en  le  piTcipilunt  par 
l'ulcool,  et  le  décomposant  alors  par  l'hydrogène  sulfuré. 

I)'aprt?a  Topsoé  ('"' *"),  l'acide  séléuique,  ainsi  obtenu,  renfermerait 
un  peu  d'acide  sulfurique  provenaut  d'une  li>gcre  oxydation  du  sulfun*. 

lîaûcrC")  oxyde  d'abord  l'anhydride  sélénieux  par  le  nitrate  de. 
potasse.  Le  résidu,  repris  par  l'eau,  est  additionné  de  nitrate  de  calcium 
qui  donne  uir  prt'cipité  de  séléniatc  de  calcium.  Ce  précipité,  porté  à 
l'ébuUilion  avec  de  l'nxalale  de  cadmium,  donne  de  l'uxalate  de  calcium, 
insoluble  et  du  séléniute  de  cadmium  dont  on  met  l'acide  sélénique  en 
liberté  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

Gériehten('")  débarrasse  l'acide  sélénicpie,  obtemi  en  décomposaut 
le  séléniatc  de  plomb  par  le  gasc  sulfhydnque,  de  l'acide  »ulfurique  qui 
l'accompagne  au  moyen  d'tu)  sel  de  baryum.  Le  mélange  de  séléniatc  el 
de  sulfate  est  mis  à  digérer  avec  du  carbonate  de  potassium  qui  décom- 
pose le  séléniatc  et  non  le  sulfate.  On  obtient  ainsi  du  sélèniate  de  potas- 
sium exempt  de  sulfate.  On  le  transfoi'ine  de  nouveau  en  sel  de  plomb 
et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Melzner("*)  a  indiqué  deux  nouveaux  procédés  permettant  d'obtenir 
de  grandes  qnaulilés  d'acide  séléai(|ue;  le  premier  consiste  à  oxydei- 
l'acide  sélénieux  piir  l'acide  pcrmangantque,  le  second  à  électrolvscr  le 
séléniale  de  cuivre  pur. 

PRomiÊTés.  —  Bei7.(Mius  (')  avait  remarqué  que  lorsque  l'on  concentre 
la  solution  d'acide  séléniqnejuscpi'â  ce  que  \a  température  atteigne  230", 
il  se  décompose  rapidement  eu  acide  sélénieux.  La  densité  de  l'acide  le 
plus  concentré  qu'on  puisse  ainsi  ubtenir  est  !2,00.  Il  est  alors  iucolon-, 
ùcrc  et  caustique  el  renfcrinc  encore  envii-un  i  pour  lOt)  d'eau. 

Fabian("").  par  concentration  dans  le  vide,  a  obtenu  un  acide  séléniqiie 
à  97,4  pour  ItJU.  Cameron  et  Macalian('*')  concentrent  la  solution, 
d'abord  au  bain-murie.  pui»  dans  le  vide  fi  180°  et,  par  refroidissement, 
obtiennent  une  niasse  cristalline  dure,  constituée  par  l'acide  SeO'll*  pur. 

Va\  chauffant  ati-dessiis  de  2jU".  ces  auteiu-s  ont  préparé  un  acide  à 
97,75  pour  lOll  dacide  pur,  qui  cristallise  à  —  .'>l",5. 

L'acide  séléniijue  pur  est  «ne  masse  blanche,  rrislalUne:  il  fond  à  58", 
mais  peut  être  alors  amené  à  5"  sans  se  solidifier  l'i  nouveau.  Il  cristallise 
eu  prismes  hexagonaux. 

L'.icide  en  surl'usion  a  une  densité  de  2,()U8i>:  cristallisé,  sa  densité 
est  de  2,!)ôU8.  Au-dessus  de  250"  il  se  dissocie  en  acide  sélénieux  et 
oxygène. 

>»  Rii.inu.-An.  Cli.  Pli.  "•  -87-22:vlK3*.  —  ('•">  Wr.Hi.wiu,.  An,  VAutn.  Pliarm.  Lîel..  114- 
ItiD-DXiO.  — !"<;lli4'>:it.  SHz.  Akwl.  Wii'ii.  3B-.~i9U-i)lâO.  — ;■"■  H',  Tursof.  )l»s<TUIioii  iii«ii|tii- 
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Sa  clialciir  de  foriimlinii,  (iétcrmincc  par  Thomscn('*°),  n  été  trouvée, 
|ioiir  SeO*Aq,  l'gale  à  +  7U'^',66. 

MetznerC")  a  pu  préparer  l'acide  sélénique  normal,  on  chaufTaDt 
dans  le  vide,  à  2i&,  une  solution  concentrée  d'acide  sélénique  ;  rn  refroi- 
dissant le  liquide  daus  le  chlorure  de  niéthyle,  il  a  obtenu  de  longues 
aif^iiilles  ou  de  gros  prismes  accolés  répondant  à  In  formule  Setl'II",  fon- 
dant à  ti7°.  La  chaleur  de  fusion  de  cet  acide  est  —  5*^,45,  sa  chaleur 
de  saturation,  par  la  soude,  est  de +  51**',!!).  Miolati  et  Mascetti  ('")  ont 
étudié  Li  \ariation  de  conductibilité  électrique  des  solutions  d'acide  sélé- 
nique. 

IJydTaten.  —  L'acide  sélénique  est  lui  corps  très  hygroscopique  :  il  se 
combine  à  l'eau,  en  donnant  des  hydrates,  avec  dégagement  de  cha- 
leur. 

Cameron  et  Macallau("*),  par  addition  d'une  moltreule  d'eau  ù  l'acide 
normal,  ont  obtenu  l'hydrate  SeO'HMl'U  en  une  masse  blanche  se 
solidifiant  ii  —  .58  et  de  densité  2.tî875.  Cet  hydrate  fond  ii  h-  25°  en  un 
liquide  de  densité  2,5;>u7  et  bout  Ji  -t-  205°. 

Metzner("*)  a  obtenu  ce  même  hydrate  en  concentrant  une  solution 
d'acide  sélénique  jusqu'à  '210*  pnis  refroidissant  ft  —  80';  par  frotte- 
ment, il  se  forme  de  petits  cristaux  qui  envahissent  toute  la  masse.  Ces 
cristaux  senent  à  ensemenrer  l'acide  sélénique  concentré  à  210°:  cette 
liqueur  refroidie  à  5°  ou  tt",  et  addittoiniée  d'un  de  ces  cristaui.  donne 
naissance  a  de  petites  aiguilles  transparentes  fondant  à  +15°:  leur 
chaleur  de  fusion  est  de  —  4'^',7 à  ;  ils  répondent  à  la  foi-mule  Se  O'Il',  HV). 

La  chaleur  de  formation  de  cet  hydrate  dissous,  ii  partir  de  l'acide  sélé- 
nique liquide  et  de  l'eau  liquide,  est  de  —  4*^', 8. 

L'acide  sélénique  dissout  le  soufre  en  prenant  une  coloration  bleue,  le 
sélénium  lui  donne  une  coloration  verte,  le  tellure  ime  coloration  rouge 
(Cameron  et  Macallan)  ('"). 

L'acide  clilorhyilrique,  à  l'ébullition,  le  réduit  en  acide  sélénioux  avec 
dégagement  de  chlore  (Berzélius)  ('),  l'acide  bromhydrique  agit  de  même 
(Goocb  et  S<'oville)  ("*).  Toutefois  l'acide  sélénique,  ou  plutôt  ses  sels 
d'ammonium  et  de  potassium,  peuvent  se  combiner  à  l'acide  fluorhy- 
drique  en  donnant,  avec  le  premier,  le  composé  SeO'(Azll')MIFl  et, 
avec  le  deuxième,  le  composé  Se'O'M'KMMI'O.  (Wcinland  et  Alfa)  ('"). 

Ni  le  gaz  sulfureux,  ni  l'hydrogène  sulfuré  ne  le  réduisent  (Ber- 
zélius) ('). 

Il  attaque  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène  :  ù  chaud,  il 
dissout  le  cuivre  et  même  l'or,  mais  il  est  alors  partiellement  réduit  en 
acide  scléni^iix  (Berzélius)  ('). 

L'acide  sélénique  donne  des  séléniates  neutres  et  des  séléniales  acides 
ressemblant  en  tous  points  aux  sulfates;  sa  constitution  est  donc  ana- 
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logue  à  celle  de  l'aciilo  sulfttrjqtic :  mais  il  est  moins  éiiei^iquc  que  ce 
dernier  comme  le  montrent  les  chnleurs  de  formalion  des  sêléniates 
(Metzner)  ('=•). 

Propriétés  physiologiques.  —  D'après  lta}>u(oau,  les  ^t'Iénialos 
intoxiquent  par  l'acide  sélénhydriquc  auquel  ils  donnent  naissance 
dans  l'oi^iiisme. 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  sélénique  pouri-ait  être  con- 
fondu avec  l'acide  sulfurique  par  la  plupart  de  sos  réactions,  mais  il  on 
diflëre  en  ce  qu'il  donne  un  dégagement  de  chlore  quand  on  le  Tait  bouillir 
avec  de  l'acide  chlorhvdrique  et  précipite  alors  en  rouge  par  le  gaz  sul- 
fureui. 

Sa  composition  peut  se  dMuire  de  l'analyse  du  séléniale  de  plomb.  In 
poids  connu  de  ce  corps,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  décomposé 
par  l'bydrogéne  sulfure.  Le  sulfure  de  plomb,  recueilli,  est  transformé  en 
sulfate  et  pesé;  on  en  déduit  le  plomb.  Dans  la  liqueur,  l'acide  sélénique 
est  réduit  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  et  le  sélénium,  |m^^ 
cipité  par  le  gaz  sulfureux,  est  recueilli  et  pesé.  L'oxygène  s'oblienl 
par  différence. 

ACIDE    PERSÉLÉNIQUE   Sc'û*H* 

L'acide  persélénique  n'est  pas  coimu  à  l'état  de  libellé;  Dennis  et 
Brown  ("*)  paraissent  avoir  obtenu  du  pcrséléniate  de  potassium  impur  eu 
électrolysant  une  solution  de  séléniate  de  potassium  contenant  de  l'acide 
sélénique  libre.  Après  quelques  heures,  apparaît  sur  l'anode  un  dé|H)l 
blanc  qui,  séché  .sur  la  porcelaine  poreuse  et  sur  l'anhydride  phosplio- 
rique,  constitue  un  perséléniale  de  potassium  nuifennant  environ  ^;>  piHir 
lOU  de  séléniate. 

-  CoœbùiRiBOna  du  sélénium  avec  le  chlore  et  l'oxygène.  — 
Le  sélénium  peut  se  combiner  à  ces  deux  métalloïdes  en  donnant  un 
usychlonire  SeUCI',  analogue  par  sa  formule  et  ses  propriétés  au  chlonin; 
de  thinnyle.  Il  existe  d'auti'es  comjxisés  oxygénés  et  chlorés  du  sélénium 
isolés  par  Ditte  ['**)  et  considérés,  par  cet  auteur,  comme  des  combinaisons 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'anhydride  sélénieux;  elles  ont  été  étu- 
diées avec  ce  dernier  coqis. 

OXrCHLORURE  DE  SÉLÉNIUM  SeOCI*  — 166  {S^UT.fô;  O-.SIM;  Cl;t!,7t  . 

Historique.  —  L'oxvclilorure  de  sélénium  a  été  découvert  [wir 
WeberC")  en  185!). 

Préparation,  pormatio-n.  —  Ce  chimiste  le  pré|)are  en  faisant  pas.»er 
des  vapeurs  de  tétrachlorure  de  sélénium  sur  de  ranbvdride  séléneux 
légèrement  chaufTc.  Il  a  signalé  sa  formation  dans  l'action  de  l'air  humide 
sur  le  tétrachlonire  de  sélénium. 
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Camcron  et  Maoallnn  ("°)  l'ont  obtenu  on  cliaiifTant  un  mélange  de 
cliinnire  <lc  sodium  et  d'anhjdndc  sclénietix  : 

2SeO'  +  i!NaCI  =  ScOCl'-*-SeO'Na'. 
D'après  Michaéiis  ('^|,  il  prendrait  naissance  dans  une  phase  de  la  l'éaotion 
dn  pcrehionirc  de  phosphore  sur  l'anhydride  scléniuux. 

Proprirtës.  —  L'oxychlonii'e  de  sélénium  est  un  li(pn<le  juunàlre, 
fumant  à  l'air,  sn  solidifiant  â  0"  en  une  niasse  cristalline  «pii  ne  Tond 
îilors  que  vers  10".  It'apriis  Wcber('°),  il  bout  à  221)*:  Michaëlis ('") 
indique  son  |)oint  d'ébullilion  à  1 70*,<>,  alors  que  Clatisniïer  ('")  le  place 
entre  i  75  el  i  76',  sous  755  milliniètrcs. 

Sa  densilé  serait  de  2,44  d'après  Weber,  de  2,iiô  à  15*  d'après 
Michaëlis. 

L'enu,  en  excès,  le  décompose  en  acide  sélénieiis  et  aeidc  iblorhydrique. 
Avec  l 'ammoniaque,  il  se  forme  du  sélénium,  de  l'azote,  du  chlorhydi-atc 
d'animonitiqne  et  de  l'acide  sélénieiix. 

Le  trichlonire  de  phosphore  le  décompose  suivant  l'équation  : 
5SeOCr  ^5PCF  =  ScCI*  -+-  Se'CI'  +  5P0CF. 
Le  chlorure  de  thionylo  et  l'oxychlorure  de  phosphore  !e  transforment  en 
tétrachlorure  de  sélénium  et  anhydride  sulfureux  ou  phospliorique. 

Il  se  combine  aux  rhlnnires  d'étain,  d'antimoine  et  de  titane,  en  don- 
nant les  composés  2ScOCI',  ,SnCl';  2Se<)CI',  TiCI";  SeÛCI',  SbCP 
(Michaëlis). 

Combinaisons  du  aéiénium  et  du  soub-e.  —  Le  soufre  peut 
se  combiner  an  sélénium  en  toutes  propoilions  (Bem'lins)  (').  Quel- 
ques auteurs  pensent  avoir  isolé  des  combinaisons  délinies  de  ces  deux 
éléments,  alors  que,  pour  d'auli'es,  ces  mêmes  combinaisons  ne  sci-aiont 
que  des  mélanges  de  deux  substances  isomorphes. 

SULFURES  DE  SÉLÉNIUM 

Historique.  —  Bei7.élîus  l'),  estime  qu'on  ne  peut  pii'parer  une 
l'ombinnison  définie  du  soufre  et  dn  sélénium,  qu'en  précipitant  l'acide 
si'Icnienx  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  corps  obtenu  répondrait  à  la  funimie 
Se  S". 

Itathkc  ("),  en  dissolvant  ce  même  composé  dans  le  sulfure  de  carbone, 
obtient,  par  cristallisation  fractionnée,  des  cristaux  de  compositions  dilTé- 
rentes  et  qu'il  regai-de  comme  des  niéianges  isomorphes,  à  proportions 
variables,  des  composés  Se' S  et  Se  S'. 

Bettendnrf  et  Ratli  ('")  fnudcnt  des  mélanges  de  soufi-e  et  de  sélénium 
en  proportions  diverses  et,  traitant  par  le  sulfure  de  carbone,  obtiennent 
des  cristaux  de  compositions  très  dilTérentes,  auxquels  le  siilfui'e  de  c-ar- 
bone  enlève  cncoi-c  du  soufra  et  <{ii'ils  considèrent  également  comme  des 
mélanges  de  deux  corps  isomorphes. 

i.  Am-Clii'in.  Soc.  33-358-1901.  —  ;"";  Bettesuorp  et  Kith.  An.  Pb.  Chom.  Pngg.  139-339- 
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Ditte  ("*).  l'ii  trailoiit  par  l'hydrogène  sulfuré  une  solution  d'acide  sélé- 
nieux  étcudue  et  uiaintenue  à  une  Icmpéititiire  de  0*  à  5",  obtient  un 
précipité  Jnniic  citnm  qui,  traité  avec  précaution  par  le  sulfure  de  car- 
bone, pi'cnd  une  structure  cristalline;  l'excès  de  soufre  est  enlevé  par  la 
benzine.  Le  composé,  ainsi  obtenu,  se  pivsentc  sons  la  forme  de  paillettes 
ciistallines  jaune  -  orangé,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  Se  S. 
Sa  densité  lï  0"  est  5,0^6,  à  52'  :  5,0.ïô.  Son  coefiicient  de  dilatation 
est  0,00014176;  sn  chaleur  spécifique  0.1274.  L'alcool  le  décompose. 

Toutefois,  cet  auteur  remarque  que,  par  cristallisations  successives 
dans  le  sulfure  de  carbone,  un  obtient  d'abord  an  soufre  it  peu  près  pur. 
puis  des  cristaux  de  plus  en  plus  riches  en  sélénium,  enfm  du  sélénium 
pur. 

Gericbten  ('")  pense  que  le  précipité  jaune  citron,  formé  par  l'hydro- 
gène sulfuni  dans  une  solution  d'acide  sélénîenx,  répond  à  la  formule 
SeS*;  dans  les  solutions  alcalines  de  ce  môme  acide,  le  gaz  sulfhydrique 
ne  pnicipiterait  que  du  sélénium. 

Divers  et  Shimosé  ("°)  ont  démontré  qnc  l'hydrogène  sulfuré,  pas- 
sant dans  une  liqueur  d'acide  sélénioux,  donne  un  pn-cipitti  répondant 
à  la  formule  SeS":  (SeO'  +  2SH'  =  2ll'0  +  SeS');  alors  que  le  préci- 
pité, obtenu  en  traitant  une  solution  de  sullîte  alcalin  par  le  gaz  sélen- 
liydrique.  répond  à  la  formule  Se'S  :  (SO'-l-2SeH'  =  2H'0-J-Se'S).  Ils 
concluent,  de  leurs  expériences,  que  toutes  les  soi-disant  combinaisons 
du  Boufi-e  et  du  sélénium  ne  sont  que  des  mélanges  de  ces  deux  élé- 
ments. 

Ringer{'""|  partage  cet  avis:  il  obtient,  en  niélaugcant  du  soufre  et 
du  sélénium  en  proportions  variables,  des  cristaux  mixtes  monocliniques 
comme  le  soufix'  ou  rhomboédriques  conmie  le  sélénium,  suivant  que 
l'un  ou  l'auti'e  de  ces  éléments  prédomine  dans  le  mélange.  Rathke("°^) 
mainticut  ses  résultats  antérieurs. 

Combinaisons  du  sélénium  avec  l'oxygène  et  le  souîre.  — 
Le  sélénium  peut  se  combiner  avec  ces  "deux  éléments,  en  donnant  le,-! 
composés  SeSO*  et  SeSt)*;  on  peut  préparer  également  les  sels  d'un 
acide  SeS(PH',  analogue  à  l'acide  liyposulfurcux,  et  les  sels  d'un  acide 
SeS'O'li*,  analogue  à  l'acide  trithionique;  enfm.  on  a  signalé  l'existence 
hypothétique  d'nn  sel  SeS'O'Na',  analogue  au  penlnthioiuite  de  sodium. 

5ULF0XYDE  DE  SÉLÉNIUM  ScSœ  — li>9,l6  {Sr  :  Ha.m-.  SiTrfl.lS;  0  :  Ï0,U;. 

Hestoriquk.  —  Weber('°')  a  découvert  ce  composé,  eu  étudiant  l'action 
du  sélénium  sur  l'anhydride  sulfurique. 

Phêfaratio5.  —   On  verse  de  l'anhydride  sulfurique   fondu  sur  dn 

1870.  —  {"",  DiTTK.  i:.  n.  73-635-1871.  —  '«,  CtnifiHrtN.  Ber.  Cliem.  Gi-mII.  7-26-1874.  — 
l'»j  lIlïBM  Cl  SnincBÉ.  Chrm.  S.  51-2t-l(H(5.  —  ('">«}  Ki^ccn.  Z.  .norn.  Clicm,  32-183- 
leOJ.  —  (•»»)  R.iTiiKt.  Ber.   Clœin.  (iescll.  36-59J-1903,  —  ("")  Weber.  .\n.  Pli,  Cb.  166- 
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sélénium  pulvérulent.  La  combinaison  est  forlemcnt  rxothermi(|ite;  il  sr 
Forme  un  liquide  venlàtrc  qu'on  sé|mre  de  l'escèa  d'anhydride  suiruri(|iie  : 
après  avoir  chassé  les  dcnitcres  traces  de  ce  furps  par  In  chaleur,  il  i-este 
uue  masse  cristalline  répondant  à  In  formule  Se  Si)'. 

Divers  et  Sliimosé  ("*)  ont  également  préparé  un  sulfoxyde  de  sélénitun 
jaune  de  même  composition. 

Propriët^^.  —  Le  sidfosydc  de  sélénium  est  un  corps  vcrdàtre  ou 
jaune,  solide,  stable  jusqu'à  'k)",  mais  qui  se  décompose  sans  fondre 
au-dessus  de  cette  lenipéralure  en  sélénium  et  aiiliydridc  siilfuricpie  : 
mais  ce  dernier  est  réduit  par  le  sélénium  et  il  se  Tonne  alors  les  anhy- 
drides SeO' et  SO'. 

L'eau  le  décompose  en  sélénium,  acide  séléiiieii\,  acide  sulfuri(pie  et 

«az  sulfureux.  II  se  dissiml  dans  l'acide  sulfurique  qu'il  colore  eu  vert 

fonce;  cette  liqueur  brunit  par  addition  d'eau.  I)'apn>s  Divers  et  Shi- 

mosé  ('"),  l'acide  cblorhydriquc  le  décompose  en  deux  phases  : 

'iSeS0'  +  2HCI  =  SeS0'.  SeCl'-4-S(PiI' 

Si'SO",  St'CI'  +  IIOI  =  Se»CI'H-S«'(Oll)CI. 

SULFATE  VkaOe.  S£LÊHIEUXScSO>=  191,16  ;S,':il.r>R;S:  16.77;  <):ll.!l:i;. 

liiSTOBiQUE.  —  Ce  corps  a  été  découvert,  en  1898,  par  Metzncr  ('^). 

Phéparatio?).  —  Un  fait  dissoudre  de  l'anhydride  sélénieus  dans  de 
l'acide  sulfuritpie  saturé  de  son  anhydride,  en  opéraiil  vers  hO". 

Par  refroidissement,  il  se  forme  des  aiguilles  blanches  <|u'on  dessèche 
sur  la  porcelaine  dégourdie. 

pROPRiKTËs.  —  Cette  substance  ne  fume  pas  à  l'air,  elle  se  con- 
serve bien  en  tubes  scellés;  sa  composition  répond  à  la  formule  ScSO°. 
Par  la  clialeur,  elle  fond  et  laisse  dégager  des  bidies  d'anhydride  sulfu- 
rique. Sa  chaleur  de  formation,  à  partir  de  Se  0'  et  de  S  tV,  dégage  +  ■i'"'^,^. 
Mctzner  considère  ce  cor|)s  connue  un  sulfate  d'acide  sélénieui. 

AUDE  SÉLÊNIOSUI.FURiaUESScO'H' 

HisTORiQL'E.  —  Ce  composé,  que  l'on  pourrait  appeler  acide  sélénio- 
liyposulfureux.  est  connu  seulement  à  l'état  de  sel,  il  a  été  découvert  par 
Cloëz('"len  1861. 

PRÉPAnATio<i.  —  Ce  chimiste  faisait  réagir,  ti  150°,  en  vase  clos, 
le  sélénium  sur  le  suKîte  neutre  de  potassium.  Schaflgotsch  ('")  l'obtient 
en  dissolution,  en  chaufTant  du  sélénium  avec  des  sulfites  à  peu  près 
neutres  de  potassium  ou  de  sodium. 

Rathke  {"")  le  pn>|)ai'e  en  dissolvant,  à  chaud,  le  sélénium  dans  une  solu- 
tion de  sulfite  neutre  de  potassium.  Par  refroidissement,  il  ,so  dépose 
d'uliord  <Iu  sélénio-lrithionate  peu  soluble  et  les  eaux  mères,  par  évapo- 
ration,  abandonnent  des  tables  hexagonales  de  sélénio-sulfatc  de  potas- 
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siiim;   il  a  |in-part'  «Clément  un  sêlOiiio-hyposiillilr  do  iiia^nô^iiim. 

L'risraaiiii  ("l  utilixp  le  suHite  d'aiiinaoniiiiii  {Mnir  cette  pn-paralion. 

PiopniêTÉs.  —  Les  difTérents  «■lénio-siilfntes  obtenus  sont  peu  stables. 

La  chaleur  les  Irnnsfumie  en  M-léiiiurcs:  les  acides  eu  précipitent  du 
sélénium  avec  dt-gagemenl  de  gaz  sulfiireus. 

L'eau  de  Imnte  et  le  chlorure  de  banum  eu  précipitent  du  sélénium,  et 
il  se  Tonne  du  sidiîte  de  banuni,  le  sélénio-siilTate  de  baryum  ii'êtaut  pas 
stable. 

Les  sels  d'argent  et  de  mercure  les  déooraposetil  en  sèléniurc  d'argent 
ou  do  mert'ure  et  sulfates  alcalins. 

AODE  SfLËHIOTRITHIOHiaUE  ScS'0*H> 

IbsToniot-K.  —  Ratbkc  ('"l  découvrît  le  wl  de  [Kitassium  de  cet  acide 
en  même  temps  que  le  [)réeodciil. 

PiiÊPARATtn^.s.  —  On  peut  le  préparer  par  l'iiclion  d«  sélénium 
sur  le  sulfite  neuire  de  potassium  el  j>ar  l'action  du  sidfile  acide  de  potas- 
sium sur  lo  sélénio-sulfato.  Le  meilleur  rondcinoiit  est  obleuu  en  Faisaiil 
réaf^ir,  sur  du  sélénium,  un  mélange  de  sullite  neulir  et  de  sulfite  acide  de 
potassium;  mais  le  sel  le  plus  pur  se  foniio  piir  addition  d'une  solution 
concentiw  d'acide  sélénious  à  une  solution  de  w'Iénio-sulfato  renfermant 
un  excès  de  sulfite  neutre  de  [lotassium. 

Schulzc  ("l.  dans  son  étude  du  sélénium  colloïdal,  a  signalé  l'existenre 
d'un  acide  sélénio-lrilhioni4|ue  SeS'O'Il*  et,  peul-èire.  d'un  acide  disé- 
léniotrit bionique  Se'SO*II',  acides  qui  se  rornieraient  torK(|u'on  mé- 
lange deus  solutions  d'acide  sulfureux  et  sélénieux,  d'après  les  équations: 
r>SO'-+-SeO*-t-2irO  =  SeS'0*II'  +  S()'ll' 
2S(»*-|-2SeO'-l-2ll'0=Se'S()'ll'  +  SO'll' 
et  qui,  en  présence  des  acides  minéraux:,  se  décomposent  en  laissant 
déposer  du  sélénium  solulile. 

PRimuÉTÉs.  —  Les  acides  ie  dêconiposcul  avec  mise  en  liberté  de 
sélénium  el  dégagement  de  gaz  sulfureux:  cetle  décomposition  s'effeclne 
même  spontanément.  Le  chlorure  de  baryum  ne  le  détruit  pas. 

Séléniopentathionate  de  sodium.  —  D'après  Norris  cl 
Fay  ('"),  ce  sel  so  formerait  quand  on  Iraile  une  solution  d'acide  sélê- 
nieux  par  l'hvposullite  de  sodium  : 

SeO'-H4S''(l=Na'  +  411CI  =  S'So<)'.Na'  +  S'0'.\a'  +  .tNaCI-h2ll'0. 
L'existence  de  ce  corps  est  liypulliêli(]ue. 

OXVTÉTRACHLORURE  DE  SOUFRE  ET  OE  SELENIUM  ScSCCl* 
llisTORiQuc.   —  Sa  découverte  est  duc  à  Ito.seC");  Itencélius  le  consi- 
dère comme  un  sulfate  de  tétrachlorure  de  sélénium  SO*,  SeCl'. 

:.  An.  vu.  ClK'm.  Pofig.  44-3 15-1  KM. 
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Pbéparatiii.'s,  —  Rose  l'obtint  im  faisant  réagir  l'anhydride  sulfu- 
riqite  snr  le  ttUrachlomre  de  sélénium.  Cliiusiiizci'  a  fait  une  étude 
Dpprofondic  de  ce  corps;  il  le  prépare  en  chauRant  un  mélange  d'une 
molécule  de  tétrachlorure  de  sélénium  et  d'une  molécule  d'acide  chloro- 
stdfurique.  La  liqueur,  jaune  ou  brune,  laisse  déposer,  par  refroidisse- 
ment, des  aiguilles  blanches  imprégnées  d'acide  chlnrosulfnrique,  dont  or. 
les  débarrasse  en  les  étalant  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuses. 

FoRîiATiox.  —  L'oïychlorure  de  soufre  et  de  sélénium  prend  encore 
naissance  lorsqu'un  chauffe  l'acide  sulftirique,  ou  l'acide  pyrosulfu- 
rique,  ou  le  chlorure  de  sulfuryle  avec  le  tétraciilorure  de  sélénium  ;  il 
se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  170",  180°,  un 
mélange  de  chlorure  de  sulfuryle  et  d'oxychlorure  <lc  séléniunt  : 

SO'CI'-j-SeOCI'  =  ClSO'OSeCP 
ou  lorsque  l'on  chauffe  l'acide  chlorosulfurique  avec  l'oxychlorure  de  sélé- 
nium. 

PnopniÊTÉs.  —  Ce  corps  est  stable ,  il  fond  à  16y°el  distille  à  183°. 
Sa  densité  de  vapeur  est  de  .3,56'2  à  209",  alors  que,  théoriquement, 
elle  devrait  être  de  10,426;  il  est  donc  probable  qu'à  celte  température 
sa  molécule  est  dissociée. 

L'ean  le  décompose  en  acides  chlorhydrique,  sélénieux  et  sulfurique. 


Fu»ZES-DlACOK, 
Profoicur  à  l'Univcnité  de  Hunlpcllicr 
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TELLURE  T.= 


Etat  naturel.  —  Le  tellure  est  un  corps  rare;  il  se  rencoiitro 
exceptionnellenient  à  l'état  natif,  et  ordinairement  à  l'état  de  tellunires 
métalliques  plus  ou  moins  complexes,  renfermant  principalement  de  l'or, 
de  l'argent,  du  plomb  et  du  bismuth,  puis  plus  rarement,  de  l'anti- 
moine, de  l'arsenic,  du  nickel  et  du  mercure  ;  il  est  fréquemment  associé 
au  soufre  et  au  sélénium,  avec  lesquels  il  constitue  des  minéraux  défmis, 
ou  de  simples  mélanges. 

Minéraax  simples.  —  Tellitre  !!\rif.  —  Espèce  minérale  très  rare, 
qui  n'est  Jamais  absolument  pure,  et  provient  sans  doute,  comme  l'or 
natif  qui  t'accompagne  presque  toujours,  de  la  décomposition  de  tellu- 
nires peu  stables  [sylvaniles],  sous  l'action  de  la  cbaleur,  ou  sons  cellt; 
de  l'hydrogène  (').  lÛiomboédrique  :  prismes  hexagonaux.  D  =  6,l  è6,,'i. 

Tellure  oxiiDé  {Tellurile,  Telliirine),  TeO'.  —  Petites  masses  blan- 
châtres   rayonnées,  à  la  surface  du   tellure  natif.  Système  rhombique. 

Melonite  (Ni'Te').  —  Le  nickel  y  est  quelquefois  partiellement  rem- 
placé par  du  fer  et  du  cobalt,  et  fe  tellure  par  du  sélénium('""*). 

Tellurl-he  de  feb.  —  Il  se  rencontre  associe  au  tellurure  d'or. 

Tétradtmite  00  BoHTjL'SE  (Bï'Tc').  —  Le  tellure  y  est  queIi[uefois 
partiellement  remplacé  par  du  soufre  ou  du  sélénium,  et  la  formule 
devient  Bi'Te'Se  ou  Bi'Te'S,  mais  souvent,  il  n'y  a  pas  un  rapport  con- 
stant entre  le  bismuth  et  les  5  autres  éléments  réunis.  L'espèce  b  plus 
pure  renferme  48  pour  100  de  tellure.  Rhond>oèdre  de  86*2'('l 
Tables  hexagonales.   D  =  7,bà. 

JosEÎTE  (Bi'ïe').  —  A  cause  de  la  présence  du  sélénium  et  du  soufre, 
ce  minerai  ne  renferme  quelquefois  que  16  pour  100  de  tellure.  Il  appar- 
tient au  système  he.vagonal.  U  =  7,91  à  8,71 . 

AltaÏte  (PbTc).  —  Accompagne  fréquemment  le  tellurure  d'argent: 
ce  dernier  métal  peut  y  remplacer  jusqu'à  1  pour  100  de  plomb. 
D=:8,16. 

Hessite  {Ag'Te).  —  Il  appartient  au  système  cubique.  D  =  8,îi  à 
8,9.  On  le  rencontre  au  Mexique  et  en  Bolivie. 

CoLORADoîTE  (llgTc).  —  Dt'Couverte  à  Montain-Lion.  0^8,627. 

CALAVÉarrE  (AuTe').  —  Espèce  très  rare,  qui  renferme  souvent 
5  pour  100  d'argent  (Gcnth),  ce  qui  donne  la  formule  7AuTe'-|- AgTe', 
soit  1)7,8  pour  1O0  de  tellure. 
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MISERAIS.  4lt!t 

CooLGARDiTE  (Ail.  Ag,  Hg)'Te'.  —  Minéral  de  la  région  de  KalgooHii; 
(Australie  occidentale)  (^), 

Kre»?iëiute  (Au"Ag^)Te'.  —  Cristaui  rlioiiibitfties.  1)=:  5,598  ('). 

Stlvamtes  {Tellursitberblei}.  —  Espèces  assez  abondantes,  qui  se  i-ej!.- 
contrent  le  plus  souvent  en  feuillets  très  minces,  quelquefois  sous  fornie 
de  cristaux  prismatiques  aciculaires  très  courts,  se  groupant  dans  un  plan 
jHirallcIenient  entre  eux,  ou  se  croisant  sous  des  angles  de  i)0°  ou  120°: 
on  a  t{uelquefflis  vu,  dans  ce  groupement,  une  iinilalion  de  l'écriture 
hébraïque,  d'oii  le  nom  de  tellure  graphique  {Schrifterz). 

Les  sylvanites  sont  essentiellement  des  bitellunires  ;  Kiaprotli  et  Petz 
réunissaient,  sous  cette  dénomination,  les  minéraux  dont  la  composition 
variait  entre  Ag'Te  -4-  Aii'Te'  et  Ag'Te  -t-  Au'Te*.  D'autre  [»art,  l'argent 
et  le  tellure  sont  quelquefois  remplacés  par  des  quantités  respectivement 
équivalentes  de  plomb  et  d'antimoine,  allant  jusqu'fi  li),â  pour  100 
du  premier  {Mûllerine)  et  8,5  du  second  {Weisglellur). 

Petzttes  {Telhirgoldsilber).  —  On  réunit  sous  ce  nom,  des  lellurures 
«loubles  d'or  et  d'argent,  dont  la  com|tosilion  oscille  entre  : 

Au'Te  ■+-  4,5  Ag'Te  (Pel/.)  et  Au'Te  +  ^  Ag'Tc  (Genth). 
"Mai^otlet(")  a  expliqué  cette  t-ariation,  et  reproduit  les  cristaux  naturels, 
en  montrant  que  les  lellunires  constituants  sont  isomorphes,  et  peuvent 
cristalliser  ensemble  en  toutes  proportions. 

Minerais  complexes.  —  NAGïAorrE  ou  élasmose  (flPbS,  SbS'+9PbS, 
Au'Te*).  —  C'est  le  mieux  cristallisé  de  tous  les  telUirurcs  aurifères  : 
système  quadratique,  en  particulier  tables  octogonales.  Le  plus  souvent 
fn  petites  lames  éclatanlt^s  planes  ou  courbes,  entassées  confusément  les 
unes  sur  les  aiitn's,  d'où  son  nom  de  Tellure  feuilleté. 

Blattehehz  (Au,Pb)'(Te,S,Sb)'.  —  On  le  trouve  en  Transylvanie. 

Arse-ioteucrite  STeS'As'S".  — Il  a  été  étudié  par  llannay  (Virginie)!''). 

FEHHOTELLUHrrE  FeTcO*.  —  On  l'a  rencontré  au  Colorado. 

Mo>TASiTE(Bi'OMeO','2H'0).  —  Il  a  été  trouvé  par  Burckart  h  Mon- 
tana (*). 

Soufre  bolce  du  Jan?!.  —  Ce  minemi  complexe,  renferme  17  pour  10(1 
de  tellure,  0   de  sélénium  et  I  d'arsenic  (Divers  et  Shimidzu)('). 

Enfin,  à  càtc  des  espèces  minéi-alogiques  ou  des  minerais,  dans  lesquels 
le  tellure  forme  une  partie  ini]>orlante,  celui-ci  se  renconlœ  dans  des 
quantités  de  minéraux,  comme  dans  la  cérite  de  ItatnasC).  Ou  l'a  trouvé 
dans  les  matières  volcaniques  :  Cossa  le  signale  dans  le  Vulcano  (Mes 
Lipari)  (*),  à  In  dose  de  "2  miBigranunes  dans  3  kilogramnu's  ;  Dana  l'a 
trouvé  aux  lies  llavaî. 

La  liste  précédente  suffit  à  montrer  la  complexité  des  minerais  tellii- 
rifèrcs.  LenherC")  prétend  même  que  les  tellurnres  naturels  ne  sont  pas 

165-1850.— (>)  E.  Piriii^.  Ri>C(>r<ls  Ijpol.  Sur>w  ».  S.  W.  1B-Ï0.V3U4-18»S.  —  (')  Vui  H.th 
ri  KnuiiM.  Honiilib.  pnita.  Akid.  mai.  1K77.  —  (')  II.vmi.  Chom.  >.  37-3I8-I871.  — 
(•i  Bdii»t.  Jalin-^-r,  ïin.  *7B-IK73.  —  ,')  Diïeus  ..su  Snuiuir.  Clicm.  S.  *S-Ï84-H«3.  — 
(*;  Deviuk.  An.  Ch.  Ph.  (:il-LXI-.'ï44-186l.  —  (')  Cmu.  Z.  aiior^.  Chi-m.  1 7-205-300-1 HOK. 
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des  compoRGH  chimiques  constante.  Fii  tans  cas,  la  présence  rrétfiienle 
(lu  tellure  dans  les  mineraiH  d'argent,  de  ciiivrv,  de  ))tomb,  explique  coin- 
inent  on  le  it'tpouvc  souvent  dans  les  liuguts  de  métal  affinéC'""'). 

GiSEMEXTij.  —  Ils  sont  en  nombre  très  limité.  Les  pins  anciennonieiit 
connus  sont  ceux  de  Transylvanie  ("*'^*).  Le  comté  de  Boulder  (Colo- 
rado) est.  npi-és  la  Transylvanie,  la  localité  où  les  usinerais  de  tellure  sont 
les  })Ius  aboudatits  :  ils  ont  été  découverts  en  1875,  et  sont  surtout 
exploités  pour  l'cstraction  des  métaux  précieux  associés  au  tellure  ('•""). 

On  a  encore  signalé  le  tellure  au  Chili  ("),  au  Mexique  (**),  au  Brésil, 
dans  le  Honduras (").  En  Australie,  on  a  découvert,  en  1897,  des  tellu- 
nires  aurifères  (")  et  du  tellurure  de  bismuth  ("  *"  ").  On  y  a  caractérisé 
de  nouveaux  minéraux,  la  kolgouHite  et  la  coolgai-ditel'""),  qui  ren- 
ferment jusqu'il  60,85  pour  lUO  de  telhire  (Krusch).  Kriedel  a  signalé  In 
hessite  dans  une  mine  d'Asie  Mineure  (Kam-]lissar)("),  et  plus  récem- 
ment on  l'a  trouvée  dans  le  soufre  rouge  du  Ja]Mm. 

Historique.  —  En  i78!2,  Mùller  de  Iteiebenstein  oxaiiiinant  le  uii- 
uerai  aurifère  de  Miriahilf  (Transylvanie),  connu  stms  le  nom  de  mine 
d'or  blanche  [h'eis  Golde)'z),  dénommé  aussi  aurum  pai-adoxiim ,  métal- 
luni  vel  aurum  problemalicum,  y  avait  soupi-tumé  une  substance  métal- 
lique particulière.  Il  en  envoya  à  liergmann,  qui  coniinna  cette  supposi- 
tion, mais  aj'anl  opéré  sur  trop  jieu  de  matière,  eeliii-tri  ne  voulut  point 
décider  si  eirectivenient  on  se  trouvait  en  présence  d'un  nouveau  métjd 
on  si  l'on  avait  affaire  ji  de  l'antimoine.  Klaprolb,  qui  venait  de  décnti- 
vrirTuranium  et  le  tilime,  opérant  sur  une  <|nnnlilé  suftisante  du  minerai 
de  Millier,  y  caractérisa  un  nouvel  élément,  qu'il  difféivncia  nettement  de 
l'antimoine,  en  jHirticulier,  en  précipitant  jiar  ce  dentier  une  dissolution 
acide  du  nouveau  corps.  C'est  le  25  janvier  1798  que  KIopntth  lut  à  la 
séance  publique  de  l'Académie  des  Sciences  de  Berlin  ("),  le  mémoire  dans 
lequel  il  annonçait  sa  dérouveilc  d'un  élément  nouveau,  qu'il  appela  Tel- 
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luriitiii,  nniii  sous  loque)  il  n  cotitinu<'  à  ctro  di'sigué  en  Allemagne  fît  en 
Angletern%  et  qu'il  y  aurait  peitt-Otre  lieu  d'adopter  on  Fmnce,  comme  le  de- 
iiunidoit  déjà  la  rédactinn  dos  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  en  1 855  ("). 
Klaprotli  reconnut  la  présence  du  tellure  dans  les  principaux  minerais 
de  Transylvanie,  qui  ont  servi  {leudnnt  longtemps  de  manière  exclusive 
à  sa  prc'paration ,  mais  c'est  à  Kcrzélius  ((u'on  doit  d'avoir  fixé  les  prin- 
cijutles  propi'iété^  du  tellure,  diins  deux  tn'^s  beaux  tm'iniuires  qui  ont 
paru  aux  Annales  en  ltt5j,  et  l'on  peut  din>  que  nulle  part  l'illustre 
chimiste  it'a  poussé  plus  loin  sa  puissance  d'investigation.  Les  points 
ilélicats  qu'il  n'a  |)as  complètement  élucidés  ont  cependant  été  signalés 
par  lui,  et,  le  pins  souvent,  nos  connaissances  ne  se  sont  guère  accrues, 
ce  (jui  serubh;  bien  justifier  l'opinion  du  célèbre  Suédois  :  ■  Je  n'ai 
jamais  travaillé,  (krit-il,  de  substance  où  il  soit  plus  dirficilc  d'obtenir  des 
rt'snltats  constniits.  >  Citons  parmi  les  recherches  d'un  caractère  général, 
celles  de  Mîirgotti'lC"!,  Hrauner("),  StiHideuiMaïer("),  lïedgers("|. 
Metiner("ïel  (iulbier('=). 

Préparation.  —  Le  telhin^  se  retire,  soU  d'un  des  minéraux  préci^ 
dents,  soit  des  n'-sidtis  de  dilFénïntes  o|H'rations  industrielles  :  boucs  des 
chambres  de  plomb,  résidns  de  la  métallurgie  ilu  enivre,  de  l'or,  du  bis- 
luulli.  Les  piiieédcs  qui  prennent  les  uiinérunx  telhirifères  pour  point  de 
dépari  seul  eux-mêmes  difTérents  suivant  la  nalurt;  de  ceux-ci.  Aussi, 
bien  que  le  tellun-  n'ait  guère  re^u  d'application,  le  nombre  des  mé- 
thodes, qui  permettent  de  l'obtenir,  est-il  considérable. 

\.  TnAiTEME.vr  DU  TEUiTRURE  DE  BisMiTH. —  Son  attuque,  par  voic  humide, 
au  moyen  de  l'eau  ivgale,  avec  pnVipitation  ultérieure  du  bismuUi  pur 
la  potasse,  entraîne  une  perte  considérable  de  tellure;  il  est  préférable  de 
le  transfonmT,  par  voie  sèche,  en  telluruiv  de  potassium,  (^t  de  précipiter 
la  dîssointinn  de  celui-ci  par  un  courant  d'air  (Rei-zt'lins). 

Le  minerai,  finement  pulvérisé,  est  mêlé  avec  du  carbonate  de  (lotasse 
sec,  ou  de  la  crènu^  de  tartre,  et  ce  (|u'il  faut  d'huile,  pour  constituer 
une  pâle,  qu'on  calcine  avec  pntcaution  en  creuset  fermé,  jusqu'au  roug<^ 
hhmc.  L'arsenic,  s'il  y  en  a.  disparail,  et  la  masse  i-rfroidie,  brun  foncé, 
qui  n'a  pas  rouilii  si  l'ou  a  employé  assez  d'huile,  est  rapidement  pulvé- 
risée, puis  lavée  sur  un  filtre  avec  de  l'eau  ]>rivée  d'air  :  le  bismuth  et  le 
('barbon  restent  seuls  non  dissous,  si  l'on  a  évilti  complètement  l'action  de 
l'oxygène,  le  tellurai'c  alcalin  cntmine  les  sulfnn-s,  séléniures,  lellunires, 
d'or,  de  cuiviv,  de  manganèse,  de  fer,  que  les  minerais  renferment 
toujours  en  [ilus  ou  moins  grande  r|uanlilé.  In  courant  d'air  ne  précipil<>, 
de  cette  liqueur,  que  le  tellure,  t:nit  que  la  potasse  est  en  excès  :  en  par- 
ticidier,  le  préci]>ité  est  exem))t  de  soufre  et  <!(^  sélénium,  mais  il  reste 
du  tellure  dissous. 
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H.  Traitejcest  bu  TELi.ini:RE  n'ARGEYr.  —  La  inélhodt^  iti-cccdente  ne 
t-éussit  pas  avec  ce  coinposé  :  il  vaut  mieus  attaquer  par  le  chlore,  le 
uiinerai  légèrement  chauffé,  en  ne  dépassant  guère  la  tenipérnlure  de 
fusion  du  chlorure  d'argent  :  il  distille  du  chlorure  «le  tellure  impur.  On 
[leut  encore  griller  le  minerai  au  rouge  dans  un  moulle  inoliné,  et  dis- 
[Hisé  de  manière  ù  recueillir  les  poussières  d'oxyde  lellureux.  Qu'on  o[ière 
l'attaque  par  la  première  ou  la  seconde  méthode,  on  parvient  finalement. 
}Kir  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  à  une  liqueur  d'oii  l'on 
précipite  le  tellure  par  l'acide  sulfureux.  Le  jirécipilc  ronrcnne  tout 
l'argent  entraîné  dans  l'attaque,  et  une  partie  des  autres  mélaus  du 
minerai  :  bismuth,  cuivre,  fer  (Itei-zéliusl. 

III.  Tbaitemext  des  PETzrrEs.  —  L'attaque  de  ces  minerais  argentifères, 
se  fait  bien  par  une  méthode  dueàRerthicrf").  Le  minerai,  linement  pul- 
vérisé, est  fondu  dans  un  creuset  de  liesse,  avec  8  pour  lOU  de  salpêtre 
et  âO  pour  100  de  carbonate  de  sonde  anhydre.  Après  oxydation,  la  niasse 
fondue  est  versée  dans  un  vase  de  fer.  puis  j>ulvérisée.  (In  recouuueitcc 
l'attaque  h  plusieurs  reprises,  en  mélangeant  cliaqiie  fois  à  b  poudre 
8  pour  100  de  nitrc.  Finalement,  an  laisse  refroidir  la  matiéiv  dans  le 
creuset,  au  fond  duquel  on  trouve  un  culot,  renfermant  l'or,  l'argent,  le 
plomb  et  l'antimoine.  La  niasse,  vitrifiée,  reprise  par  l'eau,  donne  une 
liqueur  qui  renferme  tout  le  tellure,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  polussc, 
et  laisse  un  résidu  d'antimoniate  de  plomb.  Les  bases  étant  saturées  ]>ar 
de  l'acide  chlorhydriqne,  le  tellure  est  précipité  par  du  fer  pur. 

IV.  Traiteme.nt  DE  LA  YAGïAGrrE.  —  Bcrthier  en  sépai'c  le  tellurure  d'or, 
en  traitant  le  minenù  en  poudre  fine,  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant, tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sidfliydrique  provenant  de  la  dissolu- 
tion des  sulfures  de  plomb  et  d'antimohie.  Le  résidu  insoluble,  repris 
juir  l'acide  nitrique,  laisse  l'or  inatlaqué.  La  li(pieur,  évaporée  k  sec,  donne 
un  produit  qu'on  redissout  dans  l'acitle  chlorhydrique,  et  d'où  l'on  précipite 
linalement  le  tellure, 

V.  Traitement  des  lihons  de  TKixrnE.  —  Sehrotter | ")  a  modilié 
à  ce  sujet  le  procédé  de  Bei-thier.  Les  boues  sont  d'abord  traitées  par 
l'acide  chlorhydriqne,  ce  qui  dissout  les  carbonates,  et  enlève  6'2  pour  100 
de  la  matière.  La  poiliou  insoluble,  attatfuée  par  l'eau  régaie,  laisse  nu 
ii'>sidn  qui  renferme  l'argent,  le  plomb  et  l'antimoine.  l)e  la  liqueur,  on 
précipite  l'or  par  le  sulfate  ferreux,  puis  ensuite  le  tellure  par  le  zinc.  Le 
produit  brut  obtenu  est  chauffé  au  rouge  sombre  pour  volatiliser  le  chlo- 
rure de  zinc  retenu,  puis  traité  |iar  l'acide  sulfurique  qui  dissout  un  peu 
d'argent,  et  linalemenl  transformé  en  acide  ti^llureux dissous,  qu'un  |)réci- 
pittt  par  le  bisidfite  de  s<Hliuui  :  les  premièi'es  ])ortions  précipitées  ivnfer- 
nieut  tout  le  sélénium,  s'il  y  en  a. 

Lûnel"")  traitait  le  résidu,  laissé  [tar  l'acide  chlorhydrique,  [mrde  l'acide 
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sulfiiriqiic  concentre;,  dans  une  ninrmitc  de  fonte  ;  l'nttaqiie,  ([ni  commence 
il  froid,  est  continuée  à  l'ébullîlion,  jusqu'à  ce  qu'il  n€  se  dégaf^e  jilus  de 
gaz  sulfureux.  L'argent  étant  séparé  pnr  t'acide  cldorhydri({uo  et  l'acide 
teUurcux  formé  dissous,  on  précipite  le  tellure  par  le  zinc. 

Le  tellure  préiwré  pnr  Scin-ôtter  et  par  Lôwe  contennit  encore  du 
cuivre  :  on  jtarvient,  selon  Klein,  à  l'en  débarrasser,  en  utilisant  l'inso- 
lubilité du  sulfure  de  cuivre  dans  \rs  sulfures  alctilins,  le  bismutli 
disparait  en  même  tcnqis. 

VI.  Traitehem  bes  Boi'Es  DES  cR^MBREs  DE  TLOMB.  —  Kllcs  l'enferment 
du  tellure,  quand  on  utilise  le  soufre  rouge  du  Japon.  Shimosé('°)  traite 
la  buae  pro]>rement  dite,  sépan^e  du  liquide  surnageant,  jiar  im  procédé 
dont  le  principe  est  di'i  à  Oppenheim  (").  Il  consiste  à  attaquer  la  tnntière, 
par  du  carbonate  de  soude  et  une  dissolution  concentrée  de  cyanure  dt» 
potassium;  si  l'on  étend  d'eau  et  qu'on  cbaulfe  à  l'ébullition,  le  tellure  se 
dissout  fi  l'état  de  t<!lluru-c}'anure  de  potassium.  Li  liqueur,  acidulée 
|Kir  l'acide  nitrique,  est  traitée  jMir  l'hydrogt^ne  sulfuré.  Les  sulfures  de; 
tellure,  qui  se  séparent,  sont  fondus  avec  du  cyanure  de  potassium;  lu 
masse  redissoute  abandonne  son  tellure  sous  l'action  d'un  courant  d'air. 

Vil.  Tbaiteiient  des  HÉsu)i's  DE  CLivHE.  —  Lcs  mincraïs  do  cuivre  amé- 
ricains contiennent  fréquemment  du  tellure  {*')  et  lors  du  mftînage  élcc- 
Irolytiquc  dn  cuivre,  et  extraction  de  l'or  des  résidus ,  on  obtient  det^ 
liqueurs  qui  renferment  du  tellure  à  l'état  de  sulfate  ou  d'oxyde,  et  qn'on 
précipite  par  l'acide  sulfureux.  Lcnher('*)  a  préféré  un  traitement  difTé- 
reiit  des  résidus  électrolytiques,  qu'il  attaque  par  l'acide  cblorhydriqne 
concentré.  Après  fdtmtion  sur  de  l'amiante,  on  obtient,  contrairement  à 
l'opinion  de  Keller('"j,  un  précipité  qui  renferme  le  tellure  et  le  sélénium. 

VHI.  TnAiTEME.M  DES  RÉSIDUS  d'or.  —  Crane{")  traite  ces  résidus  |>ar 
l'acide  cblorhydriqne,  puis  précipite  la  liqueur  jtar  l'hydrogène  sulfun'. 
Dans  le  but  d'éliminer  le  sélénium,  le  tellure  brut  est  pris  pour  électrode; 
jiositive,  dans  une  liqueur  cblorhydnqne,  le  chlore  miisHanI  dissout  le 
tellni'e,  sans  attaquer  le  sélénium.  On  teimine  la  purification  en  faisant 
bouillir  le  tellure  précipite  avec  une  partie  de  la  liqueur  qui  a  permis  de 
l'obtenir,  de  sorte  que  les  métaux,  avec  lesquels  il  peut  cire  inélangé,  se 
dissolvent,  et  une  quantité  équivalente  de  telliu'e  se  précipite. 

IX.  Traitement  des  résidus  de  bisxlth.  —  Ed.  Mattlicy  <pit  a  reconnu 
la  présence  du  tellure (")  dans  ces  résidus,  les  traite  [wr  de  Incide  cblor- 
hydriqne. Le  tellure  dissous  est  ensuite  précipité  pr  le  bisulfite  de 
sodium.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  2<>  kiiogr.  de  tellnre,  au  moyen  de 
521  tonnes  de  minerai  qui  contenait  22,5  {")  pour  100  de  bismutli. 

X.  Traitement  des  Mt.>ERAis  d'or,  —  Farbaky(")  traite  en  grand  les  ini- 
tierais d'or,  en  les  incoi^Mimnt  lentement  dans  de  l'aride  snlfnrique  cou- 

iiEiN.  RëpeHoin;  <lc  chimiR  |>uri;.  3-18ll-l)tOt.  —  {**)  Whitkheib.  J.  Am.  V,\tem.  Snr.  17-Rit)- 
H5.=i-]gaî.  —  ("1  LiisHEii.  J.  Ain.  Clicro. Sot.  31-311-551-1800.  —  (")  liniMi.  Aiu.  Cliim,  J.  33- 
il»4.w-1B00.  —  i«)  SiïruEï,  Proc.  Bov.  Sor.  68-161-163-1001.  —  |«,  MitTi.iîï.  Illicra.  N. 
•3-1t3-IOVI.   —  [*']    FiknKiEi.  Z.   Anor^,   Clicni.    ll-lK-1807.  —    :"■  ItcnK.  An.   l'Ii.  Clu-m. 
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rentré  et  bouillant.  Lvs  inctiitis  :  plomb,  cuivre,  zinc,  et  une  partie  de 
l'argent  se  dissolvent  avec  l<^  tellure  ;  l'or  et  la  silice  restent  iiiattaqucs. 
On  njuute  alors  de  l'eau  contenant  1 0  à  15  pour  100  d'acide  chlorbydriquc 
(|ui  précipite  l'arf^ont.  Di  traitement  de  la  liqueur,  à  l'acide  suirureus, 
(Jmine  un  tellure  mêlé  de  sélénium,  qui  renferme  72  à  85  pour  lOU  du 
premier;  en  n'pctnnt  le  traitement,  la  teneur  atteint  97  à  !)8  pour  100. 

PuriUcation.  —  Les  méthodes  pnk'édentcs  donnent  du  tellure  brut 
qui  reufermc  toujours  de  nombreuses  impuretés.  La  purification  est  déli- 
cate, et  peut-être  n*est-nn  jias  parvenu  .'i  l'effectuer  d'une  nianièiT  com- 
plète, ce  qui  expliquerait,  par  exemple,  dans  une  certaine  mesure,  les 
divergences  constatées  dans  la  détermination  du  poids  atomique.  En  |iar- 
ticulier,  la  pn-cipilation  au  moyen  du  gaz  sulfureux  ne  ]>eut  pas  être  con- 
sidérée comme  ime  métbode  suffisante,  car  le  sélénium  se  précipite  m 
même  temps,  avec  de  [letites  qnantitt's  d'or,  de  cuivre,  de  bismutb  et 
même  de  fer,  qui  ne  sont  }nis  réduits  quand  ils  sont  seuls,  mais  dont  la 
précipitation  est  déterminée  jtar  la  ]»réseuce  du  tellure. 

Séparation  des  métaux.  —  Itrauner  (")  a  combiné  une  méthode  de 
purification,  en  utilisant  les  méthode.s  proposées  par  Ilerzélius  et  ]>ar 
IloseC).  Le  tellure  brut  est  dissous  dans  l'eau  régale,  puis  on  élimim^ 
l'acide  nitrique  par  des  traitements  réjictés  ii  l'acide  chlorhydrique.  Apn'îs 
évaporatîon  ù  sec,  on  reprend  [lar  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ce  qui 
séjKire  la  majeure  {lartie  du  plomb.  L'acide  sulfureux  pn-cipitc  un  tellun; 
tpii  renferme  encore  du  |)lumb,  dn  cuivre,  mais  la  majeure  partie  des 
métaux  reste  dans  la  liqiuuu',  qui  est  eu  général  colorée  en  vert  par  du 
cuivre.  Le  tellure,  ainsi  obtenu,  est  alors  fondu  avec  i  ou  5  fois  son  poids 
de  cj'anure  de  |iot»ssiuni,  dans  un  courant  d'hydrogène:  la  matière 
dissoute  est  traitée  par  un  courant  d'air,  qui  précipite  le  tellure  à  I  état 
cristallisé.  Finalement,  on  distille  suit  «bns  riivdrogèneC),  soit  dans 
levideH- 

Nonis,  Fay  et  Edgerlyle  t*')  |mriiient  le  tellure  par  rinlermédiaiiv  du 
nitrate  basique  Te'O^(OH)  AzO*.  Le  tellure  brut,  |)roveuant  des  rt'sidus  de 
raffmage  du  cuivre,  est  dissous  par  eux  (biis  de  l'acide  azotifjtte  do  den- 
sité 1,25.  On  évapore  k  sec  pour  3é[iarer  la  silice,  on  épuise  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  après  fdtRitiou  sur  de  l'amiante,  on  précijiite  ]>ar  le  sui- 
nte de  sodium.  Les  premières  portions  renferment  le  sélénium  ;  le  tel- 
lure obtenu  ensuite,  est  redissous  dans  l'acide  azotique,  et  le  nitrate 
basique,  soumis  à  plusieurs  cristallisations  successives,  est  absolument 
pur.  On  en  extrait  un  produit  volatil  dans  le  vide  sans  résidu. 

Séparation  d'avec  le  sélénium.  —  La  sé|iaration  de  traces  de  sélénium 
a  été  l'objet  de  nonibivuse.'s  redieix-bes  de  la  part  de  Kerzélius,  Wherle  ("), 
Stolba(**),  SliininséC).  D'après  ce  dernier,  une  solution  cbiorliydrique 

V<i^.  al-lôl-ltlôl.  —  [»)  Bkckfr.  An.  Uinn.  Plisrm.  Iji-h.  t80-ï.^7-1HT6.  — H^^iiii'';"' 
inhKib.  38'i:)5a-l8t)4:.\.l>li.  <:li<'in.Wii''lm.  :4-ia-:;i7-l8)t:i.  —  («'IWïHRLE.  Z.  Clu'in.  l'Ii. 
MiHi.   3-317.  —  («)   Stm-i...  polît.  1.  IlinifW  108-26Ï.  —  '•=]   Buebs  et  Sicubé.  Cli^ni. 
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chaude  des  doux  ('lûmcnts,  di)niit>,  avec  li-  gtii  siilfiireui.  iine  «'limiiiiilioii 
t^omplêtn  du  sélénium  ijui  se  préoi]iite  le  preuiier.  Divers  i-t  Shitnosé 
Mbtieuneiit  le  ménic  résultat,  eu  Imitant  une  diasulutiou,  rxcm]ite  dacidi^ 
rlilorhj'drique,  par  luie  dissolution  suifurcutie  coi)centn>e  rt  en  excès 
(j  vol.).  En  rendant  ensuite  la  liqueur  cldorhydrii|ue,  on  précipite  du 
tellure  pur(").  —  llimlyl'*)  éloclrolyse  une  dissolution  nlcnlino  étenduo, 
en  prenant  comme  anode  lo  tellure  tinit,  il  se  forme  d'abord  du  tolluntre 
de  potassium  (|uc  réduit  l'oxygène  développé  an  p<il(!  positif.  —  La  »é|W- 
mlton  est  bien  plus  siiromenl  obtenue  en  traitant  le  niéliuifte  par  nu 
excès  d'aride  sulfuriipie  et  calcinant  le  sulfate  de  telliinï. 

Distillation.  —  Cette  opération  s'elTrctue  en  dis|>osant  le  telluiv  diuis 
une  nacelle  de  porcelaine,  qu'on  |)hH'e  ensuite  au  milieu  d'un  tiibr  de 
même  matièiv,  k^ènmient  incliné;  ou  porte  le  tube  au  i-nu^e  sombre, 
pendant  <pro»  y  fait  passer  un  courant  d'hydroifène  ptir,  le  tellure  se 
sépare  ainsi  facilement  des  tellurures  niétalli<|ues  non  volatils  :  on  le 
Inuive,  aprt's  refroidissement  du  tube,  en  partie  sous  forme  d'iiue  masse 
ifui  a  été  fondue,  en  [tartie  sous  forme  de  petites  f(i>uttes  solides,  ou  bien 
encore  en  aiguilles  cristallisée.'),  déliét^s  et  brillantes,  indéterminables, 
l'our  rassembler  tout  le  tellure  ainsi  obtenu,  on  ]>eut  le  faire  foudn^ 
de  nouveau  dans  une  boule  de  verre,  on  l'air  a  été  soigneusenu-nt  expulsé 
jKir  l'hydnigéne. 

Pour  les  nH'iierches  minutieuses  connue  celles  du  poids  atonii([ue,  le 
procédé  de  beaucoup  le  lucillenr,  consiste  ii  détruire,  sons  l'action  de  la 
chaleur,  des  combinaisons  du  tollui'e  :  hydrogène  tellure,  telhirure  de 
pliényle,  acide  teUuri<|ue,  etc. 

Uitte  a  utilisé  le  j>r(>mier  composé|").  Des  tubes  bouchés,  de  2  à 
ri  centimètres  de  diamètre  et  de  lïO  centimètres  de  long,  renfermant 
i  grammes  de  tellure  exempt  de  sélénium,  et  de  l'hydrogène  pnr, 
étaient  chauffés,  en  les  plongeant  verticalement  jusqu'à  moitié  damt 
lin  creuset  plein  de  sable  à  (iOIC.  Après  deux  jours,  chaque  tube  ren- 
ferme un  anneau  de  très  belles  aiguilles  |)esant  en  moyenne  (l*"",;»  : 
c'est  donc  nu  pn)cédé  pénible,  niais  h;  tellure  obtenu  est  tout  à  fait  ptir; 
Metiner  a  en  elTel  montré  que  l'antimoine,  le  bismuth,  placés  dans  les 
mêmes  conditions,  ne  donnent  aucun  Iransjiart,  ce  qui  n'arrive  jamais 
dans  une  simple  distillation. 

Propriétés  physiques.  —  Fohme.  —  l,e  tellure  pur,  f<mdu, 
puis  ramené  à  l'état  solide,  a  l'aspect  ordinaire  de  l'antimoine,  c'est-à- 
dire  un  éclat  argentin,  et  une  surface  qui,  surtout  avec  un  refruidis.s<>- 
nient  lent,  présente  des  végétations  cristallines  assemblét^s  à  angle  droit. 
.\  cette  apparence  correspond  une  fragilité  qui  permet  de  briser  facile- 
ment la  masse,  en  isolant  parfois  des  cristaux  dcterminnhles,  qui  sont, 
d'après  Hose,  des  rhomboèdi'es  de  8f»"i)7'(*'),  isomoiphes  avec  ceux  de 
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r»[^ent,  lie  l'atitimoine  H  du  bismuth.  —  On  l'obticul  cristallisé,  par 
sublimation,  par  décomposition  de  l'hydrogi-nc  tellurt^  ("),  ou  enfin,  en  le 
Hcparant  lentement  de  sa  dissululïnn  dans  le  telluntre  de  potassium 
conceiitn'',  sous  l'action  uiénngce  de  l'air,  de  màme  que  potu-  le  soufn-. 
il  partir  des  polysulfures  atcalino-ten'eux. 

Les  cristaux  obtenus  par  sublimation  à  iM"  sont  des  aiguilles  qui 
j)euvent  atteindre  ^  centimètres  de  long,  elles  sont  constitnées  par  des 
prismes  h  0  ou  12  faces  (")  surmontés  d'une  pyramide  à  6  faces,  dont  le 
sommet  est  remplacé  [«»•  im  plan  également  incliné  sur  les  faces  latérales. 
L'angle  d'ime  face  de  la  pyramide  avec  la  face  correspondante  dit  pnsme 
ost  de  146°15'  (.Uargottct),  valeur  identique  i\  celle  ti'ouvée  sur  les  cris- 
taux natifs  et  mesurés  par  Rose  ("),  (1 4(5*56')  et  par  Hiilipps  H47*36'|. 
L'angle  de  la  pyramide  est  de  i5U''28'.  Ces  cristaux  prismatiques 
dérivent  du  rhomboèdre  primitif  associé  avec  le  i'liotiiboè<)re   inverse. 

Les  cristaux,  obtenus  par  voie  biuiiide,  sont  des  tétraèdres  doubles, 
emboîtés  les  uns  dans  les  antres  comme  les  cliapelets  de  silicium;  le 
cristal  terminal,  i|ui  est  seul  libre,  porte  un  poinlemont  à  â  faces  tivs 
brillantes,  dont  l'inclinaison  Tinie  sur  l'antre,  mesurée  avec  précision  par 
Margottet,  est  de  71°i8'.  En  raison  de  sa  texture  cristalline,  te  tellure 
n'est  ni  malléable  ni  ductile,  mais  facile  à  pulvériser;  sa  dureté  est  voi- 
sine de  2,9.  Obtenu  par  précipitation,  le  tellui'e  est  une  [Mudre  noire, 
amorphe,  quelquefois  ce))endant  cristallisée. 

Hkshité  :  6,7)45  (Mûller): 6,115  (Klaprotb);  6,lô7{>  (Mignus);  6.244:> 
(Bcrzélius,  1H58):  6,180  (Lowe,  1855);  6,278  (Keiiélins,  I856):6,3»8 
(précipité  à  26°)  (Itammellsberg)  ('');  6.015  |amorphe)et  6,157  (cristal- 
lisé) (Berthelot):  5,973  à  6,ôô6  suivant  l'état  (Beijankine)  ;  6,235ô6 
(Karibaum,  Hoth  et  Sidlet)(");  6,lî»»)">  (Lenlicr  et  MorganJC). 

Beniélius  a  expliqué  la  misim  de  ces  divergences  par  in  présence  de 
cavités  existant  dans  le  tellure  fondu,  et  même  sublimé.  La  formation 
de  ces  cavités  tient  ù  ce  <|ue,  en  se  solidifiant,  le  tellure  subit  une  forte 
contraction.  Le  plus  grand  uoud>re  trouvé  dcvi-nit  être  le  ))lus  exact. 

Chaleur  spécifiqie  : 

Tplljrc  dislillr  dam  llivitriisnii' .  .    .  f>,0i'i7il  nrpMiill    '>;  nilm  DtP  cl  tW 

—  jiK'cipiLé  p«r  SO' OiOMtWî  —  — 

—  crlstilli»!  ,    .   .    ■ 0,0475  Kup|j  '",. 

—  précipilÈ 0,aï24r.  Kalffi'''",  cnlrp  fl»*fl  20" 

—  df>  tulluriinM  gli'nliii^.  .    .   .  O.OUÏH  —  tIMP  cl  30» 

—  ilLsIUlé  .Inti»  S  ()* 0,Oim  —  97"ciaO» 

—  ilislilN- O,0f87K  'K«rUi<ii<i»,  Itolli  cl  SMIcr;. 

I.es  <Iiiréiencps  sont  donc  |)eu  sensibles,  aux  environs  de  100"  ;  il  est 

An.  Cliim.  Pli«nu.  I.îiib.  TO-Î^HKiO.  ~  ("j  Uim:.  C.  II.  74-080-187*.  —  (••)  B»eii- 
iiu'PT.  An.  Ph.  Clicm.  Piiigi:.  7-ri'i7-ttt!G  ;  J.  Uicm.  Pli.  Sclinfift.  ^.  B3-le8.  ~  H  II»»:. 
Muiulsh.  prit».  Aluil.  B-KlI-IXiU.  —  ('■)  RiwwijiiEiui.  MouflliO).  prru«.  Akad.  57U-t)l':i. 
—  C^}  KiRUui-i.  K.  HutH  rt  P.  Siuu:h.  Z.  ani»K.  Clicm.  39-3H»-11Nn.  ~  ("]  I.eshki. 
.1  Hohga:!  J.  Ain.  Clicni.  S<..'.  32-'l*.  —  {")  liEG:>>ci.T.  An.  Cil.  Pli.  (r.j-XLTI-SSO-Dt.ilI. 
~-     '>)  Kupp.    An.    Uiciii.    Plidrni.    I.IHi.    H.    3-a»0-lltSt,    —    ('"'  f^*!"^-    *■■    ^-    iOU-ltii'- 
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possible  quf,  la  difTérencc  s'accentue  à  des  tempcrjttii'es  plus  élevées,  et, 
en  particulier,  dans  le  voisinage  (lu  point  de  transformation  du  tellui-e 
amorphe  en  tellure  cristallisé  (t'abre). 

CoEFFIOEST   DE    KtLATATiOM  : 

u,ooooi675  i   Wfi  (i-'itc^u:r";. 

0,00001101    k    40»  |Spriii|ti{'<]. 

0,00001020    à    m  ccmpriim''  i  6000  Km.  (SpHn^:. 

CoNDicTiBiLiTÉ.  —  Le  tellure  conduit  mal  la  chaleur.  —  Sa  conducti- 
bilité électrique  est,  d'après  Mattbiesen("],  à  Xd'.ii  égale  à  0,000777 
(Argent  à  0''  =  100),  elle  est  indépendante  de  l'illumination  C"),  elle 
varie  avec  l'échauflement  et  te  refroidissement,  et  est  manifestement  en 
relation  avec  les  états  multiples  du  tellure  (voir  plus  loin).  —  En  effet, 
d'après  Exner("),  la  résistance  augmente  de  SO"  à  145°,  puis  décroît  de 
14t)  à  200";  par  refroidissement,  elle  croit  constamment,  et  peut  devenir 
6  fois  plus  forte  qu'avant  l'expérience  —  elle  varie  d'ailleurs  avec  b 
duivc  du  refroidis somenl. 

Cha.'«gehe:its  d'état.  —  PF=  452°  à  4o5''(").  — Il  bout  à  une  tempéra- 
ture beaucoup  plus  élevée,  mais  on  peut  le  volatiliser  assez  facilement 
à  440°  dans  le  vide,  ou  dans  un  courant  d'hydrogène,  en  gouttelettes  cris- 
tallines ou  en  aiguilles  (").  Sa  vapeur  jaune  d'or  a  une  densité  de  9 
à  13»0%  suivant  Deville  et  Troost(")  et  de  9,08  à  1439».  Biltï("),  en 
emploj'ant  la  méthode  de  Meyer,  a  trouvé  9,13,  entre  ITbO'el  1800"- 

Spectbes.  —  Primaire,  —  Ha  été  observé  par  Plucker  et  Hittorf, 
Tlialen(''),  Salet("),  llartleyC).  de  GrammontC").  Ce  dernier  a  constaté 
que  certaines  lignes  du  spectre,  obser\'écs  par  Thalen,  seraient  dues  à 
du  cuivre  ;  Deinarçay  ne  les  a  pas  trouvées  non  plus,  dans  les  solutions 
chliirhydriques  ou  fluorhydriques.  Salel,  en  employant  un  tube  de  Geissier, 
a  constaté  que  les  bandes  sont  à  peu  prés  aussi  écartées  que  celles  du 
soufre,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  pour  le  sélénium;  la  flamme  du 
tellure  donne  le  mcuic  spectre  de  bandes  que  l'étincelle  (**}. 

Spectre  secondaire.  —  Étudié  par  Tlialen,  en  faisant  éclater  l'étincelle 
d'induction  entre  des  jxilcs  de  tellure. 

Hpecire  tVabsorplion.  —  Très  briibnt,  plus  étendu  vers  le  rouge  que 
ceux  du  soufre  et  du  sélénium,  et  composé  de  mies  fines,  s'étalant  depuis 
le  jaune  jusqu'au  violet  (Cernez)  ("). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  tellui-e  a  été  placé,  par  Dumas. 

1887-  —  i")  Fizcc.  C.  R.  68-1135-1869.  —  (™]  Sprrc.  Biill.  Acad.  Belg.  (3)-a-88.  — 
(".  V.TTHrRSES.  An.  Pli.  Clieiii.  Pogg.  103 -4-28-1 8Ù8.  —  [«l  Aiims.  An.  Ht.  Clinm.  P..gg. 
lSfl-62l)-1876.  —  (•')  KïstR.  Siti.  .^ksd.  Wicri.  73-280-1878.  —  (")  Caiwelu  pI  Cahi.khin 
Wii.i.i>is.  J.  Ciu>m.  Sut-.  37-125-1880.  —  ["]  Wûhleh  cl  Oppkmiein.  J.  prakl.  Cliim. 
71-267-1857.  —  («]  H.  Devilib  et  Tbomt.  C.  li.  00-801.1865.  C.  R.  01-83-1880. 
—  («]  Bir,Ti.  Z.  iJi,  Clicin.  lO-'iSB-lSM.  —  1")  Tbale.'..  Hoïii  Act«  Ri-g,  Soc.  Se. 
tpMl  (4)-e;  An.  Di.  Pli.  [i)-l  8-241-1889.  —  C)  G,  Salet,  C.  R.  73-74^-1871,  — 
n  Haitlki.  j.  Chom.  Soc.  T-399-1883.  —  ("]  m  GiumosT.  C,  R.  137-886-868-1898.  — 
(*;   SAi.Kt.    An.    Ch.     Pli.    jl)-38-i'J-l873.]  —   (>")    Ceusei.    C.    R.    74-1190-1872.    — 
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à  côté  (lu  sélénium  et  du  soufre  :  on  base  habit  uellenicnl  ce  rapproche- 
ment sur  la  considération  des  corubinatsoiis  avec  l'hydrogène,  c'est-à-dire 
sur  l'analogie  des  formules,  car  l'arsenic  et  l'antimoine  se  combinent 
aussi  à  l'hydrogène  pour  donner  des  composés  d'une  stabilité  comparable 
à  celle  de  l'hydrogène  sèlénié. 

Il  y  a  d'ailleurs,  entre  le  tellure  et  le  soufre,  des  diflérences  capitales. 
L'acide  tellureux  s'écarte  manifestement  de  l'acide  sulfureux  ;  il  n'a 
en  effet  que  des  propriétés  acides  faibles,  tandis  qu'au  contraire,  il  se 
comporte  plus  volontiers  comme  un  osyde  métallique,  en  se  combinant 
avec  les  acides,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable.  D'autre 
part,  l'anhydride  tellurique  résiste  au  rouge  sombre,  ce  qui  l'écarle  abso- 
lument de  l'anhydride  sulfurique  et  surtout  de  l'anhydride  scléniquc,  qui 
paraît  endothermiqueC).  L'acide  tellurique  se  combine  normalement  à 
trois  molécules  d'eau,  qu'il  perd  d'ailleurs  facilement  sous  l'action  de  la 
chaleur.  Si,  des  acides,  on  passe  aux  sels,  les  tellurates  se  montrent  abso- 
lument différents  des  sulfates  :  tandis,  par  exemple,  que  le  sulfate  cl  le 
séiéniate  de  potasse  isomorphes  cristallisent  facilement  anhydres,  il  o 
été  impossible  d'obtenir  le  tellurate  neutre  de  potasse  autrement  que 
combiné  à  une  molécule  d'eau.  Alors  que  les  sulfates  et  séléniates 
donnent  naissance  à  de  nombreux  sels  doubles  isomorphes  dits  de  la 
série  magnésienne,  rien  de  pareil  ne  se  produit  avec  le  lelKire.  Les 
propriétés  basiques  de  l'acide  tellureux  se  retrouvent  dans  h'S  combi- 
naisons haloïdes  du  tellure,  qui  s'unissent  facilement  avec  les  hydracidos 
correspondants,  tandis  que  ni  le  soufre  ni  le  sélénium  ne  donnent  rien 
d'analogue.  Par  contre,  comme  le  soufre  et  le  sélénium,  le  tellure  donne 
naissance  à  un  azoture. 

I!  parait  certainement  téméraire  d'accepter  la  proposition  de  Redgcrs 
appuyée  par  Muthmann(*^),  et  de  rattacher  le  tellure  au  groupe  du  pla- 
tine, en  se  basant  sur  l'isomorphisme  de  l'osmiatc  et  du  tellurate  de 
potassium  ;  d'autre  part,  on  voit  qu'il  va  de  grandes  raisons  de  penser  qu'il 
n'y  a  pas  une  analogie  étroite  entR'  le  tellure  et  le  sélénium.  Bien  que 
les  tellurates  soient  insuflîsamment  connus,  il  est  cependant  remar- 
quable qu'avec  eux,  aussi  bien  qu'en  debora  d'eux  d'ailleurs,  pas  un 
seul  cas  d'isomorphisme  certain  entre  les  composés  de  ces  deux  éléments 
ne  soit  connu.  Signalons  cependant  que  Nurris  et  Monmicrs  |")  ont  pré- 
paré des  chlorures  et  bromures  doubles  du  sélénium  ut  du  tellui-e  avec 
les  aminés  grasses,  qui  seraient  isomorphes. 

Dîlte{")  a  étudié  comparativement  les  spectres  du  soufre,  du  sélénium 
et  du  icllure,  en  faisant  jaillir  dans  la  vapeur  de  leurs  chlorures  l'étincelle 
d'une  bobine  d'induction  munie  d'un  condensateur,  et  il  a  constate  que 
le  spectre  s'étendait  de  plus  en  plus  quand  on  va  du  soufre  au  tellure, 
surtout  du  côté  des  rayons  ultra-violets,  ce  qui  rapproche  le  tellure  des 
métaux  proprement  dits.  Cette  comparaison,  reprise  par   Salet,  lui   a 
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{)cmiis  do  i-umi(:iter  (|uc  les  bniidi>M  Iiiiiiiiiciiscs  du  spectre  primaire  du 
snuTi'c,  qui  s'ccni'tent  davanlage  avec,  le  s(il(-i)iuiri,  ne  prm'uU'Ut  plus  (<■ 
caractère  avec  le  tellure. 

On  II  proiHwé  de  rapprocher  le  tellure  de  l'antimoine,  et  jieuMtre  du 
bisinuth,  en  se  basant  sur  l'esistenee  de  la  combinaison  liydingénée  du 
premier,  et  sur  celle  des  sidPntes  des  li-oix  corps.  En  oiitrtt,  llraiincr, 
Klein  (")  ont  préparé  un  émétiquc  de  lelliire. 

Le  tellurtt  est  bivalent  et  <|iiadriva)ent,  cependant  un  certain  nombre 
de  combinnisons  s'écrivent  en  le  supposant  hexavalent. 

L'hydrogène  se  combine  directement  au  tellure  h  cliand. 

Le  fluor,  agissant  sur  le  telluie  en  pondre,  s'y  combine  avec  incan- 
descence (")  en  produisant  d'abondantes  funuies  blanches  (Moissan). 

Le  chlore  légèrement  chauffé,  se  couii)orte  de  même.  Le  chlorure  de 
soufre  liquide  S'CI',  se  combine  au  telluix;  à  Ja  lenqiéntture  oi-dinaire,  la 
liqueur  s'échauffe,  et  abandonne  ensuite  des  cristaux  de  tétrachloruni 
.<lc  tellure  ("■). 

Chauffé  au  contact  de  l'air  nu  de  l'oxygi-nc,  le  tellure  prend  feu,  et 
brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  vif,  verdàtre  sur  les  borda,  en  se  trans- 
Turmant  en  nuliydride  tcllurcux  :  cette  cond)ustion  ne  dégage  l'odeur  de 
chou  pourri  ipie  lorsque  le  tellui'e  contient  du  sélénium. 

L'ozone,  an  contact  de  l'eau,  le  transforme  en  acide  lelluriqucl"),  sans 
donner  d'acide  tcllurcux  (Maillfert). 

L'arsenic,  chauffé  avec  du  letluiv.  dans  im  tube  de  veirc  scellé,  et 
enfermé  bii-niéme  dans  un  tube  de  fer,  s'y  combine  en  donnant  le  com- 
posé Xs'V,  dissocié  partiellement  il  li()()°  et  totalement  vers  itOO-C"). 

Le  bismuth  et  le  tellure  en  poudre  iine,  se  combinent  jtar  fusion  dans 
l'hydrogène,  sans  donner  de  combinaisons  bien  nettes  (Gutbier)  {'"). 

Le  potassium  et  le  sodium  se  cundtinent  au  tellure,  d'après  Itavy,  avec 
im  dégagement  de  chaleur  considéi-able.  L'opération,  faite  dans  l'hydni- 
^ène,  lui  a  donné  des  matières  mal  définies,  couleur  cuivre  avec  le  pre- 
mier, et  gi'is  d'acier  avec  le  secoud,  qui  renfermaient  nu  excès  de  mélnl 
alcalin  ou  de  telUn-e.  llugot("")  a  fait  réagir  le  tellure,  sur  les  ammo- 
niums obtenus  (tar  l'action  de  raminoiilac  liquéfié  sur  les  métaux  alca- 
lins. On  sépare  facilement  ainsi  les  produits  .\a*Te  et  K'Te,  insolubles 
comme  le  tellure  dans  l'anuuoniac  liquéfié  :  ils  sont  amorphes  et  blancs. 
En  présence  d'un  excès  d'ummouinm  alcalin,  on  obtient  les  produits 
Na'Te'  et  K'Te'.  qui  sont  cristallisés  et  brun  foncé. 

Le  calcium  réagit  vers  le  rouge  sombre  sui-  le  tellure,  en  donnant  des 
composés  très  curieux  non  complètement  étudiés  (Moissau)(""). 

Le  magnésium  se  combine  violenmient  avec  le  tellure  au  rouge  sombre, 
ilyale'plus  souvent  une  forte  explosion,  qu'où  éviU^  en  faisant  agir  la 

I»»)  KtEix.  i:.  II.  10a-*7-1MW.  — ["'  M..iM,v.  An.  Ch.  Ph.  (6;-13-5ïl-1887.  —  ["«)  Kbaïit 
H  Steixïr.  Bor.  Chera.  U.-scll.  3*-;«0-llHH.  —  1")  M.ii.r.KEm.  C.  B.  94-4186-1882.  — 
1»)  Szinvitv  <■!  )lK!»iNGKti.  J.  CJicm.  Sor.  76-:i»7-e00-l899.  —  ["*>]  Uutdier.  ?..  tnmg.  Chcm. 
31-340-IINU.  —  ["»;  HcTOT.  C.   rt.  130-~>H«-  isn».  —  C"!  Xais&iN.   B.  Soc.  Cb.  31-80»- 
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vapeur  de  lellim^  ou  cxcùs  sur  du  magni'itiiuii  clmulTù  daus  un  couraiil 
d'hydrogène  \nir  et  ace. 

L'aluminium  doiuie  tien  à  une  rùiuticm  explosive  violente ("")  et  il  se 
forme  un  coni)iORé  l>ruu  A['Te%  diflicileinent  fusible,  dur  et  fragile. 

L'argent,  le  tuivre.  le  ineR'ure,  l'or,  le  linc,  le  cadmium,  le  plomb 
ont  été  eouibiné^  |»ar  Mar(fottet('")  avec  le  tellure,  sous  la  forme  cristal- 
lisée, en  faisant  agir,  sur  ces  métaux,  de  la  vapeur  de  tellure,  diluée  dans  de 
l'aznte,  de  manière  à  éviter  l'action  violente  qui  se  produit  avec  les  corps 
purs.  Les  telbirures  de  mercure,  de  zinc,  de  endminm,  de  plomb  appar- 
tiennent au  système  cubique,  le  tellunii'c  de,  mercure  n'est  donc  pas 
isomorphe  avec  le  cinabre  :  mais  le  sélénim-c  est  ég-aicmcnt  cubi<[ue. 

Les  chaleiu's  de  formation  de  (juchpies  tellurures  métalliques  ont  été 
détcnninées  par  Kabre('"). 


Tcilure  do  zinc 

—  Ac  cadmmii.   ,   .   . 

—  cuirrcut 

—  de(>lcanb 

—  duliullium.  .   .   . 

—  <l.^f« 

—  de  foball 

—  d."  nitkcl 

T.-  +  7.a 

Tc  +  ù) 
Tu  +  Cl» 
Tg  +  l'I, 
Te  +  Tl* 

To  +  r.. 
Te  +  Co 
Tc  +  SL 

+  31,0 

+  <s.e 

+   8.i 

+   6,3 
+  10,6 

--   7,79 
+   7,85 
+    7,05 

Le  tellure  ne  décompose  pas  l'eau  »u  ronge;  il  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique,  mais  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  nitrique, 
en  dunnant  iji>  l'anhydride  telhireui:  partiellement  uni  à  l'acide  azo- 
tique('");  avec  l'eau  régale,  il  donne  un  mélange  d'acides  tellureux  cl 
tclluriquc.  L'anhydride  suifurîque  pur,  donne  avec  le  tellure  parfaitement 
sec,  et  fmement  inilvorisé,  un  oxysulfure  TeSO*  |Weher)  {'"""*). 

L'acide  sulfurique  dissout  le  tellure,  en  donnant  une  belle  liqueur 
pourpre,  de  laquelle,  d'après  llilger  {""].  on  peut  séparer  rélément  p;u' 
addition  (l'eau.  Si  l'on  chauffe,  la  coloration  disparaît,  et  il  se  forme  des 
acides  sulfureux  et  lellureux;  ce  dernier  cristallise  par  rcfroidissemcnl. 

La  potasse  chaude  dissout  le  tellure,  en  donnant  un  mélange  de  tel- 
hirure  de  potassium  TeK',  de  telhiratc  de  potassium  TeO'K',  et  eu  pre- 
nant une  cuuleur  rouge;  elle  se  décolore  par  refroidissement,  on  jKir 
addition  d'une  grande  quantité  d'eau  ;  dans  ce  cas,  il  se  produit  mw- 
réaction  inverse  qui  remet  tout  le  tellure  eu  liberté  : 

'2K*Tc  +  K'TeO=  +-^11*0  =  6K0I1  -l-  Te' 

Suivant  ileniarçay.  cette  coloi'atîoii  n'est  ps  celle  des  tellurures  méljil- 
liqucs  qui  sont  seulement  colorés  en  jaune  {").  Si,  en  effet,  on  chauffe  la 
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liqueur  violeltp  avec  ni)  mlufUnir  tel  qu'un  hypoplmsj)hili'.  la  coloratinii 
iliapanilt,  pour  proiidi'e  de  iioiivrau  iiaissiiiice  sous  l'actioii  d<>  Toxygoito  de 
l'airC"). 

Le  carboniite  de  [tolassiuiu  fondu  af;it  cnniine  In  potassi'. 

Le  rvanuro  Ai:  )>otns!<iiim  fondu,  «■tianfPé  avec  du  tcllun',  donne,  d'apivs 
Oppenhcini,  un  tellure  impur  ^rii*  d'acier.  Le  telluiv  est  également 
dissou H, d'après  Sliiniozé,  pr  une  dissolution  coneeutn'e  de  e)'amire("'|. 

Le  nitre  oxyde  le  telhins  en  le  transformant  en  acide  lellurique. 

Le  tellure,  Hnenient  pulvérisé,  nVlnit  le  nitrate  d'argent  ("*°1,  lentement 
à  froid,  rapidement  A  100'  (Senderens)  : 

4AzO'Ag  +  ÔTe  -)-  Aq  =  2 Air'Te  -H Ted'  +  2A7.'(P  -i-  Aq. 

La  réaction  est  toujours  complète  à  100",  et  en  pn'-seiu-e  d'tm  excès 
de  tellure  ;  il  y  a  en  outre  décom|>osition  de  l'aride  azulique.  iiw'iiie  étendu, 
avec  production  de  bioxyde  d'azote.  —  La  réduction  du  nitrate  de  cuivre 
est  limitée,  celle  du  clilorure  d'or  est  0(implète("'|. 

Propriétés  phyisdologiques.  —  Le  rôle  pliysiologi{|uc  du  tellure 
iiu  de  ses  composés  est  peu  connu.  K.  Ilanirn,  le  preinierl"')  a  étudié  leur 
action.  D'après  Czapek  et  J.  Weill("'},  le  tellure  n'est  ]>as  vénéneux. 
Ses  coirqHtsés  sont  plus  rapitlement  réduits  dans  l'organisme  que  ceux  du 
sélénium  :  comme  ceux  de  rarsenic,  ils  agissent  en  airuihlïssanl  le  cœur, 
diminuant  la  pression  artérielle,  H  )Hiralysinl  le  système  nerveux  central. 

Gies  et  Mead("*)  ont  constaté,  sur  des  chiens,  que  de  petites  doses  de 
1  décigramnie  |)ar  jour  d'acide  tellurenx,  de  tellurite  de  sodium  ou  de 
târtrate  de  tellure,  ne  produisaient  [his  de  métabolisme  :  le  tellure  s'élimi- 
nait par  l'urine  et  les  fèces,  puis  jiar  les  poumons.  .V  |>lus  forte  dose, 
(!2  à  &0  grammes)  il  so  produit  des  vomissements.  In  muqueuse  de  l'es- 
tomac est  attaquée,  avec  trouble  de  la  sêci-étion  clilorhydrique. 

Sous  la  forme  d'injection  hypodennique,  les  composés  du  tellure  sont 
rapidement  réduits,  et  le  tellure  se  dissout  dans  les  liquides  de  l'éco- 
nomie :  on  le  retrouve  dans  le  foie,  les  reins,  la  bile  et  le  eeneau,  mais 
surtout  autour  du  point  oîi  a  été  faite  l'injection.  A  une  dose  où  il  n'est 
|)as  toxique  ('"),  il  l>aratt  diminuer  considérablement  l'absorption  des 
graisses;  l'urine  devient  brun  foncé.  Déplus  fortes  doses  retardent  la 
digestion,  et  amènent  la  soiunolence,  puis  les  vomissements.  Il  cause 
de  l'entérite,  et  aiiparait  dans  l'air  expiré,  quelques  minutes  après  l'injec- 
tion, même  quand  on  opère  sur  de  très  petites  quantités  (moins  de 
i  milligramme)  (Mylnes)  sous  la  forme  de  méthyttelluride.  phénomène 
qui  persiste  longteuq)s. 

Bokomy  ("*)  n'a  pas  trouvé  d'action  à  l'acide  tellureux  sur  de  nom- 
breuses algues  ou   infusoires.  Il  augmentait  la  faible  solubilité  de  la 
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Kiibstancp  pr  l'addition  de  phosphnlo  dipotassique.  Dans  ces  rondilinns. 
lofl  liqueui*!!  se  sont  montrt'os  siins  aotiun,  et  l'étiide  histologii|ii(>  a  donni- 
diîs  cellules  et  des  grains  de  chloi-npliylle  normaux. 

Ëtats  allotropiques.  —  Le  t«;lliirn  ciiste  sous  phisieurs  états 
différenls  :  1"  à  l'étal  de  tellure  eristidlisé,  que  Ton  obtient  pnr  volati- 
lisation; 2"  k  Vi'ial  de  tellure  ninorphe.  provenant  de  In  pn'eipitnlion  |)ar 
des  actions  réductrices:  5°  à  l'état  de  lellun)  pi'écipité  de  sch  dissolutions 
|iar  des  actions  oxydantes,  telle  que  celle  de  l'oiLygèiie  sur  les  telin- 
rures;  i'  eniin,  h  l'état  colloïdal.  I.'étutle  des  trois  premières  variétés  a 
été  faite  par  Berthelot  et  Kabre  ("')  :  celle  de  la  demiére  par  Giitbier  ('"). 

Le  tellure  amorphe  se  difTérencie  d'abord  nettement  du  (ellure  cris- 
tallisé, jKir  son  altéi^bilité  à  l'air  :  i-olle-ci  est  t<>llr,  que  si  l'on  op^'^ra  sans 
prt';cautions  spfVinles,  le  corps  obtenu  sera  souillé  par  des  composés 
oxygénés,  circonstance  dont  il  importe  de  tenir  compte  dans  la  prépara- 
tion du  tellure  pur,  car  la  distillation  dans  un  courant  d'bydfog(<ne  est 
alors  insuDisante  pour  le  desoxyder.  Le  tellure  précipité  pur  ne  s'obtient 
qu'en  opérant  fi  l'abri  dn  contact  de  l'air.  Le  produit,  fourni  par  im  excès 
cl'acide  sulfureux,  est  d'abord  mis  ù  digéi-er  avec  cet  excès  pendant  vingt- 
<|uatre  heures,  puis,  celui-ci  est  cbass<'  jkif  un  courant  d'azote,  le  pn''- 
cipité  est  linalcnienl  recueilli  sur  un  fîltn',  lavé  à  l'eau  saUm^e  d'a7.ote, 
puis  séché  dans  ce  gaz.  Le  tellure,  ainsi  obtenu,  se  volatilise  dans  l'hydro- 
gène sans  résidu,  en  donnant  un  poids  <le  matière  égal  à  celui  dont  on 
est  parti. 

Four  différencier  nettement  les  ti-ois  variétés  de  tellure,  dont  deus 
pourraient  paraiti'e  identiques,  Itei-tlielot  et  Fabre  ont  mesuré  leurs 
ehaleurs  de  dissolution  dans  un  mélange  do  brome  et  dean  de  brome, 
qui  attaque  très  vite  le  tellure  cristallisé.  Us  ont  trouvé  les  résultats 
suivants,  ra]iportés  it  Te  : 

Tclliirr  ]in''à|iilv  par  k  i^z  sulfun'ii^t ^42r>M'''>' 

—  r»ir ^-66^80'■-"' *  _i.  «n -nnc.l 

T.illiirc  rristalUs.- jiw  voWiliMliuii ^gagaouH  ™'ï''""''+ """"      ■ 

(lu  en  conclut  l'identité  des  deux  dernièi-es  variétés:  on  savait  dtjii 
que,  parfois,  le  tellure  précipité  du  telluitire  a  l'apparence  cristalline.  Il 
n-sulte,  des  nombres  précédents,  qiu!  In  chaleur  de  transformation  du 
tellure  amorphe  en  tellure  cristallisé  est  — 241 IC*'. 

Le  tclluiv,  obtenu  dans  différentes  réactions,  appartient  ù  l'une  des 
formes  précédentes  :  c'est  ainsi  que  celui  qui  est  précipité  de  l'acide  tel- 
lurhydrique,  soit  spontanéiuent,  soit  sous  riniluence  des  agents  oxydants, 
aj)partienl  à  la  variété  cristallisée,  puisque  sa  chaleur  de  dissolution  a 
été  trouvée  de  G/OIO*"''. 

Tellure  modifié  par  la  trempe.  —  Le  tellui-e  existe  donc  sous  deux 
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ÉTATS  ALLOTROPIQUES.  Mr. 

ôlats  allotropiques  bien  distincts  :  c'est  un  iM>int  de  resfieiiiitlance  avec  le 
soufre  cl  lo  sélénium;  U  était  intéressant  de  rechercher  si  la  trempe 
produit  sur  lui  le  même  effet  que  sur  ceux-ci.  Du  tellure  pur,  fondu, 
puis  grenaille  dans  l'eau  froide,  fut  séché  dans  l'azote.  Le  produit  fine- 
ment  pulvérisé,  dissous  dans  l'eau  de  brome,  dé^^nge  en  s'oxydant  de 
42*^', 4  h  ^8'^',18:  le  premier  nombre,  sensiblement  identique  à  celui 
fourni  [wr  lo  tellure  amorphe  précipité,  a  été  obtenu  avec  les  grenailles 
les  plus  lines,  (|uî  seraieitt  constituées  exclusivement  pnr  eett<!  variétt*. 
tandis  <pravec  des  grenailles  un  peu  plus  grosses,  on  est  nianifeslcment 
en  présence  de  mélanges  variables  de  tellure  amorphe  et  de  tellure  cris- 
tallisé, associés  en  proportions  qui  varient  avec  la  rapidité  du  refroidis- 
sement. C'est  exactement  ce  qui  caractérise  le  soufre  mou. 

Biéliaiikine("')  a  récemment  confirmé  que  le  tellure  précipité  des 
li((uides  alcalins,  renferme  des  paillettes  formées  de  rhomboèdres  micro- 
scopiques. 11  a  caractérisé  les  dilTérentes  variétés  de  tellure,  par  leur 
densité  :  ses  mesures  confirment  ce  qui  a  été  dit  de  la  trem[>e  : 

Tl-IIuit  |>iv>dpili- pu- su* 0,07;ti  6,081 

—  apn-)  clwuffagi' à  4;>0" fi,03fl  10,101 

Tcthiri!  ilo  Ipllururps 6,07!  i  6,2ir> 

Ti-llun-  fuiiilu,  rffniiili  lunlomcnl 6,301  1  i.TM 

—  refroidi  bruw]ucmonl 6,000  ï  t.tCi 

Tellure  colloïdal.  —  Quand,  d'après  Gutbier,  on  chauffe,  vers  50°, 
une  dissolution  étendue  d'acide  telliiriquc  (2  à  3  grammes  par  litre),  avec 
luie  solution  très  étendue  (\  pour  2000)  d'Iiydrazine,  on  obtient  du 
tellure  à  l'état  colloïdal  qu'on  petit  purilier  par  dialyse.  Il  existerait  deux 
variétés  de  ces  dissolutions  (?),  l'une  brune,  l'autre  vert  bleuâtre.  Eii 
lumière  réfléchie,  ces  dissolutions  présentent  une  fluorescence  bleue  ou 
brmie,  tandis  qu'en  lumière  transmise,  elles  sont  transparentes.  Ces 
pseudo-dissolutions  sont  détniifes  par  les  sels,  et  en  particulier  [>ar  li* 
chlorure  d'nniiiioniuin.  I^  réduction,  qui  doiuie  naissance  â  ces  liqueurs, 
peut  d'ailleurs  être  encore  obtenue  |mr  le  ciilorfaydrate  d'hydroxyla- 
niine,  le  gaz  sulfun-ux,  ou  le  bisulfite  de  sodium.  Berzélius  avait  déjà 
observé  ce  phénomène  lï  la  fin  de  I»  précipitation  du  tellurure  de  |)otas- 
siuni  par  un  courant  d'air:  il  établit,  que  l'apparence  verte,  constatée  ùce 
moment,  est  une  combinaison  de  ta  couleur  jaune  qui  appartient  à  la 
liqueur,  et  de  In  couleur  bleue  transparente,  qui  appartient  au  tellure,  de 
sorte  qu'en  filtrant  la  liqueur,  la  couleur  jaune  persiste  seule.  Il  semble 
ressortir  de  ces  faits  (|iic  le  tellure  existe  bien  à  l'étut  colloïdal,  et  que 
la  couleur  de  ses  dissolutions  serait  bleue. 

Caractères  et  analyse.  —  Au  chalumeau.  —  Sur  le  cliarbon  et 
dans  la  flamme  réductrice,  il  y  a  mise  en  liberté  do  tellure  qui  se  volatilise, 
et  fonne  une  auréole  blanche  d'anhydride  tellureux.  Cehii-ri  colore  la 
flanuue  réductrice  en  vert,  ce  qui  le  distingue  de  l'antimoine;  l'absence 
d'odeur  suffit  daillems  à  le  différencier  du  sélénium.  .\u  tube  ouvert,  il 
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.foriiie  de  l'anhydride  tfllm-cus,  faciles  à  caractéristtr.  Avec  la  soude  et  le 
rharljon,  on  obtient  du  telliirurc,  décomiHisable  par  l'eau  aérée,  avec 
dépôt  de  tellure. 

Caractères  microchimiqaes.  —  D'après  IIaiishorcr('").  voici  les 
caractères  du  tellure  qu'on  peut  utiliser  dans  une  recherche  niicroscu- 
pique.  Traité  avec  de  l'acide  sulfuriquc  concentré,  il  donne  une  couleur 
rouge  amaranttie,  qui  disparait  en  chauiTant,  et  laissant  par  refroidisse- 
menl  des  tablettes  heia^nalos.  Les  cristaux  sont  solublcs  dans  l'eau  et 
reparaissent  par  cvaporation  sous  la  foriiie  de  cristaux  rhonibiques. 

Dosage.  —  Les  uiaticres.  qui  renferment  du  lollure,  s'attaquent,  soit 
par  l'acide  nitrique  ou  l'eau  régale,  soit  par  le  chlore  gazeux,  le 
cyanure  de  potassium  fondu  ou  le  nitre.  Le  tellure,  aj'ant  été  ainsi  amené 
à  l'état  de  solution  (acide  tellnreus,  tellurîquc,  tolhirnre  alcalin),  on  le 
sépare  par  l'acide  sulfureux  ou  le  bisulfite  de  so<lium,  ou,  si  l'on  a  un 
lellurure,  par  un  courant  d'air. 

Emploi  de  Vac'tde  sulfureux.  —  C'est  le  procédé  de  séparation  par 
excellence  :  il  est  dû  à  Magnus.  Si  l'on  a  été  obligé  d'employer  l'acide 
nitrique,  il  faut  commencer  par  éliminer  cehii-ci,  en  l'évaporant  au  bain- 
marie  eu  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  plusieurs  fois  renou- 
velé. Finalement,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  de  manière  à  en 
avoir  un  assez  grand  excès  :  d'après  Kcller('"),  it  faut  environ  10  pour 
100  d'un  acide  de  densité  1 ,175,  mais  il  ne  faut  ]>as  atteindre  00  pour 
100;  en  outre,  il  est  bon  de  concentrer  avant  la  précipitation.  On  fait  alors 
passer  dans  la  liqueur,  chauffée  au  voisinage  de  l'ébullition,  un  courant 
de  gaz  sulfureux;  le  tellure  s'agglomère  en  gros  flocons  qui  gagnent  rapi- 
dement le  fond  du  vase.  La  précipitation  est  complète,  quand  la  li(|ueiir, 
maintenue  à  l'ébullition,  reste  claire,  tout  en  conservant  l'odeur  d'acide 
sulfureux;  on  laisse  refroidir  jusqu'i'i  TiO",  en  maintenant  le  courant  dn 
gaz,  et  l'on  abandonne  le  précipité  en  vase  bouché  avec  Li  solution 
sulfureuse  pendant  vingt-quatre  heures  environ.  Après  ce  temps,  la  séjia- 
ration  est  complète,  cependant  il  sera  toujours  prudent  de  conserver  la 
liqueur,  qui  ne  doit  pas  diuincr  de  nouveau  précipité. 

Le  tellure,  ainsi  séparé,  peut  être  pesé  en  nature,  ce  qui  exige  dos 
précautions  minutieuses  ;  il  est  bien  pn'férable  de  décanter  et  de  laver 
le  précipité,  dans  la  fiole  même,  par  de  la  solution  sulfureuse,  puis 
finalement  de  redissoudre  le  tellure  |)ar  de  l'acide  nitrique  en  quantité 
juste  suffisante;  on  ajoute  alors  un  léger  excès  d'acide  stdfuriquc,  et 
l'on  évapore  à  sec':  on  obtient  le  sulfate  cristallisé  2TeO*,SO*  qu'on 
peut  calciner  à  530°,  et  peser.  On  le  n^prend  par  un  nouvel  excès 
d'acide  sulfurique  et,  à  la  suite  d'une  nouvelle  évajKiration,  on  s'assure 
que  la  matière  a  un  poids  constant.  Ce  procédé  sépare  complètement  le 
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séicniiiiii  (lu  Iclliiiv,  le  siilFatc!  doimé  pnr  lo  piniiitir  SeCiSC  «fnnt  fiu'i- 
Icment  (léoompr>sahlc  [Uir  la  diiilcur  (MclKncr). 

De  nombreux  of^ents  rédiieteura  ont  été  employés  pour  reniplat-er 
l'adde  sulfureux  ou  les  sulfites  alcnlins.  Réceimneiit,  Guthicr('")  a  prii- 
posé  la  réduction  jiar  l'hydraziiie  libre  ou  coiubiuée  avec  l'acide  cblor- 
hydriquc.  La  réduction  s'cffeiluerait  en  liqueur  neutre,  et  la  réoxydation 
du  tellure  serait  impossible.  Les  résultats  sei-aicnt  exacts  à  0,1  ou  0,'2 
pour  100. 

Mâthodes  TOlQmétriqoes.  —  Itniuner("°  *")  a  imaginé  de  nombreuses 
inéthodes,  ))armi  lesquelles  nous  signalei-ons  les  suivantes  : 

i*  L'acide  tellni-eux,  en  dissobition  chlorliydrii|ue,  est  réduit  !*  l'élat 
de  tellure  par  le  chlorure  stanneux. 

TetPll'  +  2Sna'-+-inCI=Te-j-2SnCI'-l-5ll'0. 
On  verse  un  excès  de  chlorure  stanneux,  qu'on  (h»c  ensuite  apràs  si'jki- 
ration  du  tellure,  par  une  liqueur  titrée  d'iode; 

2*  L'acide  chromique  oxyde  l'acide  tellureux, 

2TeO'H'-(-Cr'0'll'+8ÏICI  =  2TeO'H'-f-2KCI  +  Cr*CI*  +  5ll'0. 
On  oj»ère  avec  un  exct's  de  liqueur  titi-ée  de  bichromate,  excès  qu'on 
détermine  avec  une  solution  de  sulfate  ammouiaco-fem^ux,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  essayée  au  Terricyanure  pn>cipite  en  bleu  ; 

3°  Avec  le  i>ermaiiganate  de  potassiiun,  l'oxydation  réussit  assez 
bien  en  liqueur  sulfurique,  mais  surtout  en  liqueur  alcaline, 

3TeO'  +  2MnO'K-4-ll'0  =  5Teœ  +  2MnO'  +  2KOII. 

Le  dosage  se  fait  avec  un  excès  de  permanganate,  que  l'on  titre  ensuite 
l>ar  l'acide  oxalique. 

D'après  Morris  et  FayC"),  on  peut  encore,  nprt-s  la  transformation  par 
un  excès  de  permanganate,  doser  celui-ci  par  l'iode.  La  première  partie 
de  l'opération  se  fait  en  liqueur  alcaline,  et  la  seconde  en  liqueur  acide. 

Séparation  da  tellure  et  du  sélénium.  —  Klle  peut  s'effectuer,  d'a- 
près KellerC")  nu  moyen  de  sulfate  ferreux.  Goocli  et  Morpinl'"),  Divei-s 
et  ShimozéC"),  Oppenheim(""),  Crane("'),  llil^er('"),  Jannasht'")  ont 
aussi  étudie  cette  séjKiralion. 

Autres  séparations.  —  Antimoine  :  (luthier  l''*),  Mutlunann  et 
Schroeder("°). 

Cuivre  :  Cabel  White-ileadC"),  Kcller("'),  ^testoii  ('"). 

Or:  Smith ('"),  FullonC"). 

("•)  GïTiiEB,  Bcr.  Chpm.  (ieselt.  3*-'i7ï4-ï726-I0OI .  —  !'"«')  llmi'.'iEii.  J.  Clirm.  Sik. 
OB-Î38-1890.  —  ('*•)  JlfMiBi»  et  H.  Vai.  .\m.  r.licra.  J.  30-278-31(.VI8fl8.  —  ("'|  Keubi.. 
J.  Am.  CliGm.  Soc.  32 'd4 1-24:^1000.  —  (••")  (iuocH  cl  Monay.  1.  Am.  Chrm.  Suc.  2- 
71-18OT.  —  ('•»)  DiVEHs  1-1  Séumosé.  B<t.  Oipoi.  Upm'U.  18-l20ft-1St8J.  —  "»)  Ont.^- 
iiEiM.  Clicm.  N.  50-.14-18al.  —  ('")  Uist.  Am.  Clu-m.  J.  a3-W8-iï:i-486-46*-1000.  — 
(■»)  ItiLCER.  Z.  mil.  Cliom.  13-132-1X74.  —  ("i)  Ja:<»sc>i.  Bfr.  Chi^m.  Gc9c1l.  31-2ri7T- 
1808.  —  ("*)  GcniER.  Z.  iniirg.  Uliem.  33-2eO-l{l02.  ~  i'»)  JIcthm.»  cl  Schhxuei.  Z. 
miorg.  Chem.  i^^i-Oa-Mm .  —  ('»)  Cbell  WBtTK-IlEib.  Am.  Oi.m.  J.  280-lKlfl.  — 
("')  Kelleh.  j.  Am.  thi-in.  Soc.  10-77 1-777- 1307.  —  ('»)  Eoi.csthï,  J.  .\m.  CJipm.Soi;.  :i31- 
1885.  —  ('»]  SïiTB,  Umm.  >.   8*-(fi-7 4-80-08- 134-1 901.  — (""j  Fultoi.  .\m.  Clicin.  J.  30- 
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a06  TKLLIHR. 

Pallatliiiin  :  Jotmasdi  et  Mullorf'"). 

SeU  hahïdes  :  Cftorh  et  Pelers("*). 

Acide  nul/uriquf  et  acide  phoaphorique  :  Jannasli  et  Hcrmaiin  ('"). 

DnnK  len  minernis  :  Dimatli  ('") . 

Poids  atomique.  —  Il  a  éiè  di'-terniiiié,  pour  la  première  fois,  |>ar 
Berzi'-liiis  m  1815  :  li!  nombre  nblenii  est  celui  qu'il  a  indiqué  dans  suii 
tableiui  des  poids  atomiques  publié  on  I8'2}<.  Ce  tellure  était  impur, 
et  ronteiiatt  certainement  du  sélénium  qui  ne  fut  découvert  qu'en  1817. 
Berzélius  n>prit  ses  détorminations  en  IS'm,  en  transformant  le  tellun' 
en  anhydride  tellureus  :  il  trouva  l!28,28^  En  1837  llauer  ('"),  par  l:i 
))répanition  et  l'analyse  du  hromiire  double  de  potassium  cl  de  tellun^ 
indiqua  127. !)5.  En  ]87!t  WilU("*)  obtint  des  résultats  assez  variables  : 
roxvdaliou  par  IVide  nitrique,  lui  donna  dos  différences  allant  de  i26,(M 
à  12!),fifî,  et  avec  l'eau  régale  de  126,75  à  127,95.  ClarkP('"},  Mcyer 
et  Seub(>rt  ont  poursuivi  l'étude  de  r«tte  question,  qui  a  été  repnse  plus 
réeeniuient  par  Lrauncr  (I88fl),  ï^tandenmaicr  (1895),  Metzner  (1898i. 
Pellini  (1901)  etGutbier  (19U2).  Le  tableau  ci-dessous  pnisente  les  varia- 
tions ronstattVs. 


Wills.  . 


bivcUlion. 

m,t 

OivUaliiiii. 

las.ïH 

KBrTtBr» 

127,ffii 

Ojjditiffli. 

126,83  ■  12»,66 

m,75*  127,(15 

12i,l 

133,0 

Oxvdilion. 

1Ï5,D 

Te' 

127,66 

Ti-ll>ôll*0 

127,5 

TeBf* 

127,6 

STcOiSO» 

127  ,fl 

nrcluclion  de  T««» 

127,» 

.CH»]'Tc 

126,7 

ivclillonctri-duulion 

127,62  â  127,6.-. 

R^ducliui 

137,46 

T.' es  II' n 

137,65 

\.f  lalileau  précédent  montre  quelles  n^cberches  nombreuses  a  sus- 
citées la  détermination  de  jioids  atomique  du  tellure.  L'intérêt  qui  s^at- 
tiielie  :'i  ces  mesures  est  surtout  théorique  :  «m  sait  en  eflet  que,  dans  la 
classilication  de  MendéléefT  ('"'  "  '"  ),  le  tellure  doit  avoir  un  poids  atomique 

MMl-Mtl-IHfW.  —  ('")  J.ii«m:ii  pt  Slileii.  fin.  Clicm,  {ieswil.  31-2-2r>7ï-2:iH+-18n8.  — 
t<"'i  U.«<.H  11  Pfitkhs.  Am.  CliDin.  J.  S-132-12e-1WW;  l.  iinDnt.  Chim.  31-M5-18WI. — 
(<";  JiiKWH  01  HiiRiiivx.  il.  I^lirm.  GnctI.  31-2J9U-1H0g.  —  (■"<  Diixith.  Z.  uiorg'.  Chciii. 
21i-2I7-IKI>0.  —  ('"1  lUvKB.  J.  prtU.  Chcm.  TS-lMS-lKiH.  —  ;'*•)  Wii-u.  An,  r.h™i. 
rinrm.  I.ii'b.  202-212-1 WH),  —  {'",  Ci.iiike.  Ijiiislanic;  nf  iialurr.  Pirl.  V  niiishir^rliiii 
l«t2-m(C).  —  (""l  Uhiokii.  IhT.  Clii-ni.  («■spII.  16-J054-1K8J.  —  ('*•;  Wii.m.  C.  II.  127- 
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plus  pplit  ([uo  cdiii  de  l'iodo,  iixô  ]wr  des  travaux  tK's  exacts  h  l!2((.8."i. 
On  voit  qu'à  part  les  mesures  de  Clarke  et  cdles  de  Meyer  et  Seiibert, 
tous  les  <ibservnti>iirs  ont  trouvé  des  résultats  supérieurs  à  127. 

On  doit  à  Itrauner  ("*■'"■ '")  des  wcliorclies  très  étendues  sur  cetli- 
détenu inatiuu,  dinis  lesquelles  il  a  employé  suceossivement,  l'oxydatitui 
[Kir  l'ncidc  niti-iquf;  ou  i'ejui  répale,  la  réduction  de  l'anhydride  tellurcux. 
la  transformation  du  tellure  en  sulfate  basique,  la  synthèse  de  lellu- 
rures  métalliques,  enfin  l'analyse  des  bromures. 

Les  bronun-es  sont  tn)p  liygi-oiuétri<|ues  |M>ur  se  prêtisr  k  des  inesun's 
précises,  les  tetlururos  métalliques  trop  difficiles  A  obtenir  dans  un  étal 
complet  de  pureté,  même  en  les  préjiarant  cristallisés  par  les  pnieédés 
de  Mar^ottet.  Quant  aux  difficultés  des  autres  méthodes,  elles  sont  eonsi- 
déral)l(!s,  el  BmiMier  ne  les  a  pas  gi)nnonfé(>s  euiuiilètenienl  :  l'oxydation 
n'a  jamais  pu  être  réalisée  intégralement  par  l'acide  nitrique,  el  l'eau 
l'égale  lui  a  laissé  un  n>sidi)  provenant  de  l'attaque  des  vases.  Enfin  et 
surtMUt,  le  tellure  de  Brauuer  n'était  pas  absolument  pur,  ce  savant  en 
avait  bien  .-iéiKU'i'  le  plomb  el  le  cuivre,  mais  il  ne  fait  juis  mention  de 
l'anlimnine  qui  est  ce|)endant  à  craindns  et  que  la  distillation,  procédé 
ultime  (le  purification  auquel  il  s'arrête,  est  impuissante  à  séjiarer  dn  tel- 
lure. La  preuve  île  ces  dinieullés  est  démontrée  par  la  variation  des  rt'sul- 
tals  ipii  vont  de  l'_>5  à  I27,K(k 

Cliikas]iigé("^).  ayant  extrait  du  tellure  du  soufre  rouge  du  Japon,  en  a 
déterminé  le  [loids  atomique  en  pn'ci|)itant  le  brome  de  son  bniinun' 
TeBr*  el  ]iesant  le  bromure  d'argent  (Itrauuer). 

SlfludemiLiïerl'^)  est  parti  6e  l'acide  lellnrique  Te(V. 511*0,  cristallisé 
et  aussi  pur  que  possible,  iiinis  il  est  bien  difficile,  dans  un  pnn'i!  com- 
posé, d'éliminer  eoniplètenient  l'eau  mère,  en  sorte  que  le  poids  du 
telluiv  isolé  n'est  pus  absolument  rigoureux:  on  obtient  cependant  ainsi 
un  nombre  Irt's  différent  de  126,8.'». 

Meliner(™)  a  fait  porter  «îs  efforts  sur  la  pn-paration  du  tellure  pur, 
en  sacrifiant  le  rendement,  et  en  utilisant  la  dissociation  de  l'iiydntgènf 
tcUurt',  qui  demie  un  produit  p;irfaitenient  cristallisé.  Le  bismuth,  l'anti- 
moine simt  ainsi  totalement  éliminés,  comme  l'ont  moiitrt>des  expériences 
coin|)arativcs  faites  dans  l'hydrogène  avec  ces  métaux. 

Le  tellure,  ainsi  purifié,  a  été  traité  alors  par  deux  méthodes  :  1  "  Traus- 
fomiation  en  sulfate  l)asique,  eu  détcmiiuaut  d'abord  l'oxydation 
complète  (In  tellure.  La  formation  de  sulfate  était  effectuée  avec  un  faible 
excès  d'acide  sulfurique,  pour  diminuer  les  pertes  pendant  l'éva|ii>ratiou 
de  celui-ci  :  les  précautions  étaient  d'ailleurs  prises,  pour  éliminer  toute 
gierte  )>ar  projection,  et  timte  altération  du  vase  de  platine  par  les  gaz  de 
la  combustion.  Li  dessiccation  du  sulfate  peut  être  effectuée  sans  incon- 
vénient à  iiir.  Le  n-sultjit  trouvé  a  été  de  127,1);   2°  Réduction  de  l'an- 
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hydridc  tclliireus  par  l'oxyde  (lo  cnrboiio  en  pi-éstinco  de  l'argent.  L'an- 
hydiidc  telliireux  einpioyi',  était  bi<<it  exinnpt  de  tellure  non  nttaqiu-, 
puisqu'il  provenait  de  la  destruction  du  ti^traclilorure  {hir  l'eau,  il  était 
bien  exempt  d'eau  et  d'acide  tellurique  puisqu'il  était  ensuite  fondu 
dans  du  platine  à  l'abri  de  l'air.  Le  cliois  de  l'uxydc  de  carbone,  comme 
réducteur,  avait  pour  but  d'éviter  les  entrainenicnts  que  produit  toujours 
l'hydrogène,  et  de  donner  une  vérification  du  poids  d'oxygène  par  la  pesée 
du  gaz  carbonique  produit.  Cette  niétbodc  a  donne  le  iiiéine  nombre  que 
la  précédente,  soit  127,fl. 

Fellini  ('")  a  transformé  le  tellure  à  l'état  de  Te(C*ll')*,  puis  de 
(C°lI')'Tcltr',  qu'il  a  purifié  par  cristallisation.  De  ce  composé,  le  tellure 
a  été  séparé,  puis  osydé  par  l'acide  nitri<|ue,  et  l'on  a  pesé  l'anhydride 
tellureux.  Dans  une  deuxième  méthode,  celui-ci  était  réduit  par  l'hydro- 
gène en  présence  de  l'aident  et  d'une  malièrc  inerte,  le  quartz.  Fellini 
opère  donc  avec  du  tellure  pur,  mais  les  méthodes  conservent  les  causes 
d'erreur  qui  leur  sont  inhérentes. 

Steiner  C"*)  a  prépare  du  tellurure  de  phényle,  en  chauffant  lîi  heures, 
en  tube  scellé  privé  d'air,  du  mercure  diphényle  avec  du  tellure  en 
poudre  fine;  il  épuise,  par  de  l'éther,  pour  séparer  le  tellurui'e  du  mercure, 
et  rectifie  le  tethiriire  oi;ganique  dans  l'Iiydi-ogêne,  sous  pression  réduite, 
en  présence  de  tellure  en  poudre,  puis  dans  le  vide,  sur  de  la  tournure 
de  cuivre.  De  l'analyse  du  produit  ainsi  obtenu,  qui  ne  pi-ésente  aucune 
garantie  de  pureté,  Steiner  déduit  Te  =  126,4  à  126,7. 

Gutbier  ('^)  a  utilisé  l'acide  teUurique  cristalhsé  en  le  réduisant  par 
l'hydrazine  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  11  a  ainsi  ti-ouvé  127,34: 
la  réduction  de  l'anhydride  tellureux,  par  le  même  pi'océdé,  lui  a  donné 
127,55;  enfin,  en  évaluant  la  pe^e  d'eau  de  l'acide  tellurique  cristallisé, 
il  a  obtenu  127,(>5,  soit  une  mnyeimc  de  127,51. 

Les  déterminations  les  plus  certaines  donnent  donc  un  nombre  supé- 
rieur à  celui  qui  i-eprésuntc  l'iode.  Le  tellure  prendrait  alors,  de  |)ar  son 
poids  atomique,  place  dans  la  famille  du  chlore  et  de  l'iode,  et  non  dans 
celle  du  soufre,  ce  qui  parait  peu  logique.  II  est  vrai  que  cette  conclusion 
serait  modifiée,  si  l'un  établissait  que  le  tellure  réputé  pur,  sur  lequel 
ont  porté  les  déterminations,  renferme  un  ou  ])lusieurs  autres  éléments 
qu'on  n'a  pas  su  encore  séparer,  comme  l'ekatellure  de  MendêléeR 
(|u'on  avait  déjà  dccui-c  du  nom  iVausIriacum,  diuit  le  poids  atoniiqiit: 
serait  214. 

D'auti'e  part,  itrauncr  a  émis  l'hypothèse,  que  le  tellure  que  nous  con- 
naissons, serait  un  mélange,  ou  une  eoiubinaison,  de  tellure  vrai  et  de 
tétraargon,  constituée  par  un  atome  de  elincun  de  ces  corps,  .\uciin  fait 
n'est  venu  confirmer  ces  mes  de  l'esprit.  GrûnwaldC"}  a  trouvé  une 
coïncidence  entre  certaines  lignes  de  l'iiltra-violet  du  s])ectre  de  l'anti- 
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moine,  du  tellure  et  ilii  cuivre,  il  les  attribue  à  imc  impureté  commum< 
aux  trois  cléments,  le  corps  inconnu  appartiendrait  à  In  douzième  ligne 
du  tableau  de  McndéléefT,  son  spectre  ne  |>erineltant  de  l'idontifier  avec 
aucun  de  ceux  quî  sont  connus,  il  s'agirait  d'un  corps  nouveau  de  poids 
atoinicpie  !2I2,  peut  ôtre  identicpie  avec  l'austriacum. 

AtomlclU.  —  Tiuidis  que  le  protoclilornre  de  soufre  SCI*  no  peut 
exister  au-dessous  de  — 21°,  ijue  le  composé  correspondant  de  sélénium 
SeCl*  ne  peut  se  volatiliser  h  218°  sans  se  dédoubler,  on  verra  que 
le  tétrachlorure  TeCI'  eviste  bien  au-dessus  de  son  point  d'ébullitioii 
(5SOMO(I*).  '•'  tellure  peut  donc  se  comporter  connue  tétratoinique  ("'), 
et  Micliaêlis  n  pu  pi'épnn-r("*|  le  tellui'elétrapbénj'le  Te{C'll')*, 

Certains  composés  s'écrivent  même  en  supjrasant  le  tellure  hexavalent 
(Tel'),  et  (tutliier  prétend  que  la  formule  de  l'acide  telluriquc  serait 
ïc(Oll)*. 

Combinaisons  du  tellure  avec  Vbyàrogène.  —  il  n'existe  qu'une 
combinaison  certaine  de  tellure  et  d'hydrogène  Tell',  cependant  Divers  et 
Shîniozt'^  ('")  ont  prt'pai-é  une  substance  qui  serait,  d'après  eux,  un  pertel- 
lurure  d'Iijdi-ogène.  Its  l'obtiennent  sous  la  fonne  d'un  pn'cipité  hnni  ou 
noir,  en  partie  cristallin,  en  faisant  passer  de  l'hydrogène  tellure  en 
excès,  dans  une  dissolution  snlfurique  d'anhydride  tcllurcux. 

HYOROQéNE  TELLURE  H'Te  =  l2t),0»    (II:  l,.V);  Tc:l)f),M) 
Ëtat  naturel,  —  La  pn^sencc  du  tellure  dans  les  concrétions  volca- 
niques et  dans  le  soufre  ronge  du  Japon  fait  {>enser  que  l'hydrogène  tellure 
doit  se  trxtuver  mélangé  dans  les  fumerolles,  mais  il  n'y  a  pas  été  reconnu. 

Historique.  —  Ce  composé  a  été  découvert  en  IKIO,  pnr  DavyC"), 
qui  le  pn^parait  mélangé  à  un  grand  excès  d'hydrogène.  Iterthelot  et 
Fabre  ont  été  les  premiers  à  l'obtenir  à  l'étal  de  pureté. 

Préparation.  —  Il  s'obtient  en  attaquant  les  telhinires  métalMqnes 
par  les  acides.  Ilerzélius  employait  les  tellnrnres  de  fer  et  de  zinc.  Outre 
que  ceux-ci  sont  difticiles  à  obtenir  il  l'état  de  purc-tt',  connue  l'a  montré 
Margottet,  ils  ne  sont  attiupu's  par  les  acidex  i|ue  s'il  y  a  exci's  Ai\ 
métal,  ainsi  que  dansia  préparation  de  l'hydrogi-ne  sulfuiv.  Le  gaz  qu'on 
obtient  l'enferme  alors  d(!  l'hydrogène  ;  on  i«nit  sépaivr  ce  dernier  gaz 
j>ar  l'action  de  la  potasse,  qui  absorbe  seulement  le  gaz  lelhiré,  et  le  res- 
titue ensuite  par  l'action  d'un  acide,  mais  le  iviideinent  est  des  plus 
faibles.  Itineau  ("*j  obtenait  le  tellurure  alcalin,  en  faisant  agir  à  chaud 
le  tellure  sur  l'amalgame  alcalin  :  il  obtint  ainsi  une  1res  petite  quantité 
d'un  gaz  <[ni  nïiifermiiit  encore  de  l'hydrogène. 

Hcrtlu'lotetFabi'e("'),aprèsavoiressayé  l'emploi  des  lellurures  alcalino- 
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lerrcu):,  dont  l'attaque  })ai'  les  acides  est  irrégulitTc,  se  sont  iiirclcs  au 
tellumrc  de  magnésium.  C'est  lui  beau  corps  blanr,  tlcHonnciix,  brunis- 
sant presque  instantanément  au  cnntact  de  l'iiir,  se  dissolvant  dans  l'eau 
t'.n  produisant  un  bniisscment  particulier,  et  donnant  une  solution  sen- 
siblement incolore  dans  do  l'eau  chargée  d'azote.  Ce  lelluntre  traité  par 
l'acide  chlorhydriqne,  dans  un  appareil  bien  purgé  d'air  par  un  coumnl 
il'azote,  donne  un  dégagement  régulier  d'h y drogùne  tclhu'é. 

De  Forcrand  et  t'onzes-DiaconC")  ont  utilisé  l'action  des  acides  sur  le 
tellururc  d'aluminium.  Ils  préparent  celui-ci  au  moyen  criin  mélange 
intime  de  tellure  et  d'aluminium  dont  on  provoque  la  comlii  liaison  par 
un  ruban  de  magnésium.  L'attaque  la  plus  régidière  se  produit  avec 
l'acide  métaphosphoriqnc  du  conuncrce  employé  à  froid. 

D'après  ErnyRi("*),  on  obtient  un  produit  ne  rcnrerniant  que  à  à 
6  pour  100  d'hydrogène,  en  électrolysanl  h  — 20",  de  l'acide  sulfurique  à 
50  pour  100,  au  moyen  d'tui  courant  de  '220  volts  et  <'n  prenant  une 
^eclrode  négative  de  tellure. 

Propriétés  physiques.  —  L'hydrogène  tellure  est  un  gaz  incolore, 
!ion  odeur  difTére  notablement  <le  celle  des  acides  sélénbythiqiie  et  suirhy- 
<lrique,  elle  est  moins  forte,  et  rappelle  vaguement  eelle  de  l'arséniure 
d'hydrogène.  Son  action  sur  l'économie  est  aussi  bien  moindre,  il  ne 
provoque  ni  h  toux,  ni  le  lanuoiement,  ni  l'oppression,  ce  qui  tient  à 
sa  facile  décomposition,  et  au  pende  solubilité  de  l'acidi^  (ellni'eus  prove- 
nant de  l'oxydation  du  tellure  dans  l'économio.  D'n|>rès  de  Forcrand  cl 
F<mzes-Diacon,  il  se  liquéfie  facilement  en  un  liquide  in<^oIore  si  l'on  opère 
à  l'obscurité,  qui  bout  à  0",  et  se  solidilic  à  —  48",  dont  la  densité  prise 
à  — 20"  est  d'environ  2,57.  Le  gaz  a  une  densité  de  -t,i!)  (Kriiyei). 

Propriétés  chimiques.  —  C'est  un  composé  ciidothermique  : 
Bertbelot  et  Fabre  ont  en  (■fîet  trouvé  : 

Te  ,ri,,  4-  H'  =  11'  Te  g.,  —  55 ,  000'="' . 

La  chaleur  de  formation  est  encore  certainement  négative,  à  partir  du 
tellure  gazeux,  car  le  gaz  se  détruit  spontanément  dès  la  température 
oi-dinaire,  même  à  l'obscurité,  en  laissant  sur  les  parois  des  éprouvclteâ 
un  enduit  de  tellure.  Après  une  heure,  le  gaz  ne  contient  plus  que 
05  pour  100  de  telhunue  non  décomposé;  après  huit  beures,  la  déconi- 
jiosition  est  totale.  L'action  de  la  lumière  et  l'élévation  de  tempénturi' 
activent  beaucoup  cette  destruction.  Inverscineut  on  [M>ut  fonner  de 
l'hydrogène  tellure  en  faisant  jiasser  de  rhydn)gènc  sur  du  tellure 
cbaulTé.  Ditte  a  utilisé  cette  propriété  pour  prépiu'er  dn  tellure  cris- 
tallisé. 11  se  comporte  comme  l'hydrogène  sélénié,  et  présente  un 
minimum  de  dissociation;  si  sa  décomposition  n'éLiit  aussi  rapide,  il 
est  vraisemblable  qu'on  retrouverait  avec  lui  les  résidtals  obtenus  (lar 
l'élabon  sur  l'hydrogène  sélénié.  Liquide,  il  présente  la  même  instabiliti', 
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ot  la  lumière,  nolammont,  suffît  Ji  produire  un  liquide  plus  on  moins 
foncé  dont  la  coloration  est  due  à  un  pru  de  tBlhirc  dissous. 

Il  brûle  avoc  une  flamme  bleue  en  donnant  de  Tenu  et  de  l'anbvdride 
triturcux.  Mrs  en  présence  de  l'air  humide,  il  se  détruit  tnnui'-diateuu>ut 
avec  dépôt  de  tellure  :  l'expérience  réussit  très  bien,  en  pri'sentant  un 
jKipier  blanc  humide  à  l'entrée  <ie  l'éprouvettc  <|ui  le  reitferiue.  Il  est 
assez  solid)le  dans  l'eau,  au  sein  de  laquelle  il  ne  tarde  pas  à  se  détruire, 
LVaii  oxygénée  le  décompose  immédiatement,  avec  oxydation  jMirtielle 
(hi  tellure   (Berihclnt  et  Fsibre). 

Il  ramène  le  pcrcliloruro  de  fer  dissons,  à  l'état  de  protochlontre  avec 
formation  de  tellure  cristallisé,  réaction  qui  a  été  utilisée  pour  me- 
surer sa  elialeur  de  formation.  Il  réduit  les  sels  mercuriques  à  l'étJit  de 
sels  mercureux,  décolore  les  solutions  de  brome  et  d'iode.  Il  se  dissout 
rapidement  dans  les  liqueurs  alcalines  :  si  ces  ilemiéres  sont  concenln'>es, 
on  obtient  des  tcllurures  blancs  on  incolores,  mais  il  suffit  d'une  tiTice 
d'oxygène  pour  comnmniquer  à  la  li(|ueur  ime  belle  teinte  violette  «n 
pourpre.  Il  précipite  les  dissolutions  métalliques  ii  l'élat  de  tellurun-s. 

TCTRAFLUORURE  DE  TELLURE  TtF*  =  20r>.ft  (Tr:ni,07:  F:.-.7.r>.>., 

Historique.  —  Il  a  été  découvert  par  Beneélius. 

Préparation.  —  Moissan  l'a  obtenu  ù  l'état  cristallisé  jtar  uetion 
directe  du  fluor  sur  le  tellure  ('''). 

Berzélius  préparait  ee  corps  en  dissolvant  de  l'anhyilride  tellureiix  dans 
de  l'acide  fluortiydriqne  concentré;  on  obtient  ainsi  un  sirop  qui  se 
prend  par  le  refroidissement,  en  une  masse  granutaire  d'un  blanc  lai- 
teux. Chauffée  dans  un  creuset  de  platine,  cette  matière  se  décnmjmse,  en 
donnant  d'abord  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique,  puis  un  sublimé 
de  tt'lrafliionire,  <|u'on  peut  recueillir  à  ta  surface  d'un  autre  creuset  de 
platine,  refroidi  intérieurement.  On  peut  aussi,  ai)rt's  s'être  débairassé 
|>!ir  évaporation  de  la  majeure  partie  de  l'eau,  ajouter  de  l'acide  fluor- 
bydriqtie  concentre  ;  en  refroidissant  cette  lt(|iu>ur,  on  sé|>are  des 
oxj-fluonu'es  ;  quand  ceux-i-î  ont  dispru.  on  fait  arriver  de  l'acide 
anhydre  ilnns  le  creuset  maintenu  à  — 25°,  de  manière  à  en  avoir  un 
excès  notable.  Si  l'on  refroidit  à  —  70**,  tout  se  prend  en  masse,  et  en 
laissant  la  température  se  n-lever,  une  prtie  de  la  malien'  ne  disparait 
pas  à  —  2S"  :  le  résidu  est  constitué  par  du  fluorure  de  tellun^  ('"). 

Propriétés.  —  Solide,  transparent,  très  déliquescent,  s'amollit  quand 
on  le  cbaufle,  et  donne,  avoc  un  excès  d'eau,  un  déjmt  d'acide  tellurenx. 
H  se  combine  avec  les  fluorures  mêlalli<[ues.  On  connaît  :  KF,  TeF'; 
A/H'F.TeF';  BaP,2TeF'  +  IP0("'),  CsF,TeF'('"),  .NaF,TeF'  (ller- 
zélius). 
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BICHLORURE  DE  TELLURE  T(tCl>=  I08,O:> 

(Tu:64,20;Cl:3r.,71) 

Préparation.  —  Berztiiius  l'a  obtenu  par  l'action  directe  du  clilore 
sur  le  tellure  rurtemcnt  chauiTé, ^nis  en  opérant  ainsi,  il  renferme  tou- 
jours du  tétrachlorure.  Rose,  puis  Michaclis  ('")  le  préparent,  en  prenant 
deux  poids  égaux  de  tellure,  trausformant  l'un  par  un  courant  de  chlore 
on  excès,  en  tétrachlorure,  qu'on  cliautTc  ensuite  au  réfrigénint  ascen- 
dant avec  la  seconde  moitié  du  tellure  ;  Gnuleinent,  on  distille  et  l'on  rec- 
tifie encore  une  fois  sur  du  tellure. 

Propriétés. —  Corps  noir,  amorphe,  à  cassure  terreuse,  sa  poussière 
est  d'un  vert  jaunâtre.  Il  Tond  à  Hj"  d'après  Micliaêlis,  à  160°  {non 
corrigée)  d'après  Hampe  ('''),  à  209°  d'après  Carnelley  et  Carleton  Wil- 
liams ('").  Ces  divergences  suffisent  à  montrer  la  diflîculté  de  sa  pré- 
paration :  il  est  en  effet  miscible  eu  toutes  proportions  avec  le  tellure 
nu  le  bichlonirc  de  tellure.  Il  est  très  bon  conducteur  de  l'électricité  ; 
son  électrolj'se  est  troublée  par  des  réactions  secondaires  :  dissolution 
du  tellure  dans  le  bichlorure,  au  pôle  négatif,  et  formation  de  tétra- 
chlnrun;  au  piMo  positif;  finalement  le  tellure  el  le  tétrachlorure  refor- 
ment du  bicblorure.  he  produit,  fondant  h  1 7r>°,  bout  à  524",  en  donnant 
une  vapeur  rutilante,  dont  le  spectre  d'absorption  a  ét^  observé  par  Gcr- 
nc7.  puis  par  Wûllner  :  on  y  remarc|uc  des  bandes  nombreuses,  surtout 
dans  l'orangé  el  le  vert.  Le  chlore  le  ti-ansTonne  assez  difficilement  en 
tétrachlorure,  il  faut  renouveler  souvent  les  surfaces,  pour  que  l'absor))- 
tinn  soit  com|)lète.  Il  bnde  û  l'air  en  donnant  du  tétrachlorure  el  de 
l'anhydride  tellui'eux.  Il  s'altère  k  l'air  humide,  sans  cependant  répandn' 
de  fumées.  L'eau  le  décompose  en  telhiie  et  acide  tcllureux  blanc,  on 
peut  isoler  le  tellure  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique. 

H  existerait,  d'après  llem-lius,  un  chlunu'e  telKintso-amntonique.  qu'on 
obtiendrait  en  distillant  le  mélange  d'un  tellurite  avec  du  sel  ammoniac: 
il  se  dégage,  d'abord,  de  l'eau  et  de  l'ainmoniaque  el  il  reste  une  mnsse 
noirâtre  à  cassure  jaune  radiée. 

TËTRACHLORURE  DE  TELLURE  Tc'CI>=3'2n9.i 

(Te: 47,:*;  Cl:  ja,«;; 

Préparation.  — On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  clUon' 
sur  du  tellure  chaiifl'é.il  y  a  production  d'une  flamme  continue  tant  que  le 
bichlorure,  qui  prend  d'abord  naissance,  est  en  contact  avec  l'atmosphère 
de  chlore,  mais  peu  ("i  peu,  le  tétrachlorure  fonné,  qui  est  plus  léger  que 
le  bichlorure,  recouvre  celui-ci,  et,  si  l'on  veut  continuer  l'attaque,  il 
faut  faire  écouler  le  té  Ini  cl  dorure  df'jà  formé,  ou  chauffer  assez  le 
bichlorure,  pour  qu'il  se  vaporise.  L'opération  est  terminée,  quand  on  a 
un  liquide  jaune  foncé,  qui  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
^■■^rll.  aO--2WS-2 492- 1887.  —   "ij  llt>ii'«.  J.  Q»™,  Soc. 04-887-1888.  —  ;"«)  Cir^ellei  cl 
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TÉTRACIILORIRE  DE  TELLURE.  Slâ 

(TÎslalline  blaiiclie.  On  peiil  eiicoi-e  l'obtenir,  d'après  Uittc,  en  traitant 
par  le  chlore  l'osychlonire  TeOCi',  il  reste  un  résidu  d'anliydridc  tellii- 
reiix.  On  Tobticnt  on  solution  m  traitant  '  l'anliydridc  tellui-cui  par 
l'acide  ch]orhy<lnque. 

Propriétés.  —  Fond  à  224'  {Carnelley  et  Carleton  Williams),  en  un 
lii)iiide,  qui,  d'aboixl  jaune  clair,  devient  rouge  foncé  à  une  Ictnpératuie 
voisine  dt>  l'éliutlitioii.  11  est  bon  <'onducteiir  de  l'électrieité,  son  clei'- 
Irolyso  donne  du  ti'Hui-e  llnronneuï,  et  du  bieblorure  de  tellure  (Hampe). 
Il  bout  à  380°  (Michaëlis).  Sa  vapeur  est  jaune,  et  n'offre  pas  de  spectre 
<rabsorplion,  ce  qui  montre  qu'elle  n'est  pas  dis'sociée,  puisque  le  chlo- 
runt  tellurcnx  n  un  spectre  caractéristique.  Cette  conclusion  est  d'ail- 
leurs corn>bon'e  par  l'étude  de  sa  densité  de  vapeur  :  celle-ci  a  été 
prise  par  Micliaëlis,  sur  un  produit,  distillé  d'abord  dans  le  chlore  en 
excès,  puis  dans  du  gaz  rurboiii(|ue,  et  introduit  dans  l'apiiureil  de 
Meyer  à  l'abri  de  la  moindre  truce  de  vapeur  d'eau.  A  iHi"  on  a  trouvé 
!),Û2K  à  0,22-i,  la  valeur  tliéurique  étant  9,32.  II  ciit  vrai  que  plus  liaut. 
Il  530°,  la  dissociation  i>arait  atteindre  déjà  une  certaine  importanci', 
puisque  la  densité  tombe  à  8, S;)!'  et  8,468. 

Le  chlorure  tellitrique  est  soinble  dans  le  sulfure  de  carbone  {"'). 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par  Thomscn  qui  l'a  trouvée 
égale  à  77380*^  à~parttr  du  tellure  métallique,  ce  qui  ne  précise  |>as  suf- 
lisammont  l'cLit  initial  de  celni-ei  ("') . 

11  est  déliquescent;  l'eau  fmide  le  transforme  en  oxychlorure  TeOCI', 
néanmoins  l'eau  bouillante  le  dissout  sans  altération.  Si  on  laisse  refroidir 
lentement  la  dissolution,  elle  abandonne  des  cristaux  volumineux  d'oxyde 
lellureux  mêlés  de  cristaux  plus  petits  d'un  sel  basique  (Berzélius). 
L'acide  chlorhydriquc  le  dissout  sans  l'altérer.  A  —  30°,  une  liqueur 
saturée  de  gaz  chlorhydriquc  founiit  un  compose  jaune  citron,  qui  fond 
vers  —20":  TeCIMICl,  oll'O. 

L'ammoniac  agit  sur  le  chlorure  telluriquc  : 

1'  —  Kntre  200  et  250°,  il  v  a  réduction  totale  suivant  la  formule  : 
3TeCl'-t-10Azll'  =  3Te-i-12AzH'CI-H4Aï. 

2*  —  A  0",  l'ammoniac  se  combine  avec  te  chlorure,  avec  augmentation 
(le  vohime  de  celui-ci,  en  donnant  un  produit  qui  n'est  plus  déliquescent 
et  qui  dégage  du  gaz  ammoniac  h  la  température  ordinaire;  l'eau  en 
st'-pare  de  l'acide  tellureux.  Il  existe  probablement  plusieurs  combinai- 
sons délînies  :  Kspenschied  ("")  a  préparé  TeCl'.'tAzH',  Metzner  a 
obtenu  ('")  TeCl* .  3Azll".  Ce  dernier  noircit  quand  on  le  chauffe,  en 
dégageant  de  l'ammoniac:  à  leinpératnre  un  peu  plus  élevée,  il  se 
forme  du  chlorhydrate  d*ammonin<|ue  et  du  prutochlonire  de  tellure, 
bien  reconnaissable  si  sa  vapeur  violet  rouge. 

(jBMiTOï.  J.  rJicra.  Soc.  37-l2J-llt80.  —  '*"■  TiiuKstx.   Bcr.   Illipm.  Gwell.   1 5-3023-1 KK",. 

—  ("•!   Lksmkh.  Am.  Chcm.   J.   a4-l«t-l!HHttK.    —   (""|  Hei^eii.  C.  11.  1»*-3Î-IWI7. 

—  [■■°|    K9PE>m:iiikii.    J.    jinkl.    Cliem.    8O-.U0-18GD.  —    {""]  ViaKn.    1.   prakt.    Clii'tii. 
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514  TËIKAMOHIIRE  DE  TELLL'Rli:. 

7}'  —  A  pliis  liasse  tempéfatiirc.on  peut  obtenir  do  l'atutiirede  Idltirr  . 
on  fait  arriver  df  ranimouiac  liquéfié,  hieii  exempt  d'eau,  sur  du 
(hlorurc  telliiriquc;  il  foii^onne,  sechaulTe,  en  formant  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  anmioniacal.  et  une  matière  jaune  citron,  qu'on  débar- 
rasse du  cblorliydrate  par  des  Eavages  »  l'ammoniac  liquélié  :  c'est 
l'aznture  TeAz. 

Le  chlorure  telluriquc  donne,  avec  l'anhydride  tellureux,  plusieurs 
oxychlorures.  Berzélius  a  obtenu  des  chlorures  doubles  avec  le  podissiuni 
et  l'ammoninin.  Wlioilor  avec  le  rubidium  et  le  cœï<iuin.  WeberC")  a 
obtenu  AI'Cl' .  TeCI',  et  Metzner  2TeCl' .  l'Cl". 

Le  nombre  des  combinaisons  obtenues  avec  les  matières  organiques  est 
esli'èniement  considérable.  En  partietdicr,  le  tétrachlorure  de  tellure  cris- 
tallise dans  rétbcr  anhydre  en  aijfuilles  jaunes  très  hyf;roscopiques,  ren- 
fermant TeCI*,  (G'IPIO)'.  Avec  le  phénol  en  solution  éthérée,  il  donne  de 
même  un  produit  d'addition  TeCI*.  2C*1I*0,  masse  cristalline  jaune, 
solublc  dans  l'eau.  En  outre,  quantité  de  composés,  obtenus  à  partir  dti 
(étrathlorun:,  en  dérivent  par  substitution  double,  triple  et  mcine 
quadruple.  Wohier ('"""),  liecker ('"),  Mallct('"),  Marquardt  et  Mi- 
chiiëlisC")  ont  étudié  Te(C'll°)'CI.  qui  donne  uiiissance  à  un  cbloropln- 
linatc.  Michaëlis  ('")  a  obtenu  le  tellure  tétrapbényle  Te(C'Jl*)*.  Rust  ('*') 
si^male,  d'autre  part,  les  composés  |in'parés  avec  l'anlsol  :  TeCI* 
(C'U'OCII*)'  dont  on  coiuiait  l'hydnite  Te(011)'(C°U'CIPO)'  et  le  chlo- 
roplatinate.  Le  pbéné(«l,  la  résorr.ine,  l'acéimplitène  donnent  resi»eclî- 
vement  les  comjwstis  TeCI'(CMPOC'll')',  TeCI'[C'IF(Oli)'|'  et  TeCI' 
(C'IFCOCH')'.  Robrbach("')  a  augmenté  encore  In  complication  de  ces 
deiniers  en  y  introduisant  d'autres  radicaux. 

BIBROMURE  DE  TELLURE  Te  llr*  =  28;,:>2 

H  est  analogue  au  chlorure  correspondant.  Rem-lins,  qui  l'a  découvori. 
le  préparait  en  traitant  du  tellure  par  du  brome,  en  proportions  quelcon- 
qnt's,  mais  où  le  tellure  soit  en  excès  par  rapport  à  la  formule.  Par  distil- 
lation, il  s'échappe  de  la  masse  une  vapeur  violette,  qui,  en  se  condensant, 
produit  des  cristaux  aciculaires  noirs,  qui  fondent  k  280°  (Camelley  el 
CnrIeUm  Williams).  Il  se  comporte  comme  !e  bieblorure  vis-à-vis  de  l'eau. 

TÊTRABROMURE  DE  TELLURE  TeRr'  =  -i47,44   (Tp:!K.r.2:  Br:71.4K) 

Préparation.  —  On  l'obtient,  en  unissant  à  froid  les  deux  éléments  : 
en  raison  du  grand  dé}(agemcnt  de  chaleur  qui  ae^'umjiagne  la  ritaction, 
il  est    indispensable   de    refroidir  le   vase  dans  lequel   elle   s'effectue 

76-5l3-i8MI.  — ['"j  WSiileh.  Ah.  C:Ill^nl.  Pliarm.  Liob.  3Q-1II-1K40.  —  (m  »)  WOnr.ER.  Aii. 
i:hpm.  Pliu-m.  Lii'b.  8*73-18ia.  —  ('"]  Bccnn».  An.  (Uim.  Plmnn.  Lirli.  1 80-2r)7-1 876. — 
|<"jH.iM.ET.  An.  <:iM>ni.  Pharm.  Lieb.  70-235-1 8M .  —  {■«}XAii«u>HiiTet  VrcnittLis.  Bcr.  Clinn. 
(ii'prll.  ai-aUa-lHIW.  —  ('";  Mitmei-w.  Rer.  Clnmi.  Gfscai.  30-1  "(tO-i 887.  —  {'")  llcsr.  tin. 
■  (>a<i  Ruiiiuu«.  Ka.  CliDin.    l'Iunn.  Lieb.   O-18-I001.  ~ 
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PROPRIÉTÉS.  bl5 

(Berzèliiis).  Ou  opère  eti  présciict!  d'un  excès  do  brome  dont  oii  se  débar- 
rasse ensuite  facilement  par  distillittiou  au  hain-inan«.  Brauiterf*')  con- 
spille  de  faciliter  le  déjMirt  du  brome  par  uu  courant  de  gaz  carbonicjue. 
En  ofH-rnnt  ainsi,  il  éilmppe  toujours  un  peu  de  tellure  à  l'actiou  du 
brome,  de  sorte  que  si  l'on  chnulTe  le  produit  brut  formé,  il  se  produit 
du  biliromure  qui  est  très  difficile  à  isoler.  Brauuer  a  essayé  d'y  parvenir 
en  distillant  le  mélange,  dans  le  vide,  à  20(1%  seulement  il  est  douteux 
c|ue  le  produit  obtenu  soit  rigoureusement  pur,  à  cause  de  la  décoinjH)- 
sition  du  tétnibromure  dans  ces  conditions.  En  tout  riis,  en  sublimant  la 
masse  à  500",  on  évite  la  présence  dans  le  produit  de  toute  trace  d'osy- 
bronmre,  (jui  aurait  pu  prendre  naissance  sous  l'influence  d'un  peu  d'iin- 
niidilc  accidentelle.  Celui>ri,  en  effet,  se  décon]|>ose  en  donnant  un  résidu 
d'oxvdo  tcilureux  non  volatil  à  cette  température  : 
•iTeBr'0  =  TeHr'  +  TeO'. 

Propriétés.  —  C'est  une  matière  belle  couleur  orangée;  si  la 
sulilimatinn  a  été  lente,  on  obtient  de  beaux  prismes  jaune  foncé  trans- 
parents. b,c  =  é,7)\  (Bniuner).  Il  fond  aisément  en  donnant  un  liquide 
roii^'e  foncé,  qui  cristallise  de  manière  confuse  par  refroîdieseniient . 
D'apivti  Brauner,  il  ne  peut  être  ni  fondu  ni  diiitillé  Kanii  se  di>compoëer 
{Kirtiellement.  Il  atlii'e  1res  lentement  l'humidité  de  l'air  (Berzélius).  Une 
ti-ès  petite  quantité  d'eau  le  dissout  sans  altération,  en  donnant  une 
liqueur  jaune,  iniiis  une  plus  grande  quantité  do  liquide  le  décompose  en 
acide  brumliydrique  et  en  un  sel  bastique  jaune  ou  blanc. 

Si  l'on  évapore  sa  sulution  aqueuse  dans  le  vide,  sur  l'acidt^  suifuiiqtie, 
elle  almndunne  dt;  belles  lantes  rhondioîdales,  rouge  rubis  fvncé,  qui, 
d'aprt-s  Berzélius,  seraient  un  bydrate,  mais  qu'il  u'a  pu  analyser.  Soumis  à 
l'êvapoi'alion,  ces  cristaux  perdraient  leur  eau,  eu  laissant  uiu>  oiasee 
terreuse  et  jaunâti'e,  qui  se  liquéfie  ensuite  à  l'air  avec  une  rajùdiLé 
extraordinaire. 

Le  broiimre  telluriipie  se  dissout  dans  l'acide  broitibydrique  en  «u^'s, 
avec  un  grand  dégagement  de  clmlenr,  en  donnant  un  lji|uide  rouge 
foncé.  Si,  après  avoir  saturé  de  l'acide  bromhydi'ique  avec  du  bromure, 
on  envoie  dans  la  liqueur  refroidie  à  U"  de  l'acide  gazeux,  il  st:  députe  uae 
matièn-  rouge,  formée  d'aiguilles  prismatiques  associées  en  bou|)pes,  tjui, 
sé|>aive  de  la  liqueur  mère  fond  à  -i-  20",  en  émettant  de  l'iicide  brom- 
hydrique  ;  ils  sont  constitués  par  un  brombydrate  de  bromure  bydralé 
TeBr*,llltr,5H'0.  (.Melïner)  :  c'est  une  matière  extraordinairemenl  déli- 
quescente. 

\a;  bromure  tellurique  fournit,  avec  les  bromures  métalliques,  de  beaux 
sels  doubles  rouge  rubis  faciles  à  pntparer.  Le  sel  potassique  Te  Br'.lîKftr, 
ZlVi)  |Hauer)("")  cristallise,  d'après  Btti'zélius,  en  tables  ou  prismes 
ortliurliombiques,  iii altérables  à  l'air.  Wheiler  a  préparé  les  broniures 
doubles  de  rubidium  et  de  cœsiuni. 

[••',  liH*<  NtH.  J.  Chein.  Suc.  38W8B9.  —  ['<",  ttiirEii.  J.  pr«kt.  Cl.cm.  73.98.  —  ('")  SeTtim. 


[n.KCmrEjr.i 


Gbyt^joo^le 


:>!«  TÊTRAIORIIRE  DE  TKLLI  RE. 

Le  tétrabromiirc  de  It^lliire  donne  des  dérivés  oi^niques  analogues  à 
l'eus  obtenus  avec  le  tétinchlurure. 

Combinaisons  du  tellure  avec  l'iode.  —  l/inde  est  miscible  en 
toulcs  proportions  aver  le  tellure  (Iterzc'lius).  On  conçoit,  d'après  cek, 
iju'il  doit  être  difficile  d'obtenir  des  combinaisons  définies.  On  n'obtient 
l«ir  voie  sèche  qu'un  biiodure  Tel';  par  voie  huinido  on  peut  préparer  nn 
tcti'aiodnre  TeP;  enlin  Itcrzélius  a  admis,  sans  l'isoler,  rcxistcnce  d'nn 
composé  plus  ioduré,  qui  aurait  |Hiur  fornuili'  Tel*. 

BIIODURE  DE  TELLURE  Tel*  =  ô81.5  (T<':33.1S;  1  :  e»,;.:.) 
Préparation.  —  On  broie  de  l'iode  avec  du  tt^llure,  et  l'on  cluuiiïc 
Irès  doucement  le  mélauf^e,  dans  im  appareil  en  veri'C  composé  de  doux 
boules  souillées  très  près  l'une  de  l'autre.  L'iode  distille  dans  la  boule 
vide  et  l'iiKlurc  de  tellure  se  sublime  et  se  condense  sur  les  parois  de  la 
première  boule. 

Propriétés.  —  Masse  cristalline  d'un  noir  brillant.  Il  fond  à  Itill" 
en  un  liquide  noir,  qui  s'éleclrolyse  facilement  (Ilam|>c),  en  donnant  de 
l'iode  et  du  (oHure  libres.  L'eau  est  sans  action  sur  lui,  même  à  l'ébulli- 
tion.  Fortement  chauiré,  il  peixl  de  l'iode,  en  laissant  un  pi-oduit  phis 
ricbe  en  tellure. 

TÊTRAIODURE  DE  TELLURE  TeI'  =  05j.O  [Tu  :  ÏU.OO;  1  ;  70,110] 
Préparation.  —  Il  s'obtient,  d'après  Bcrzclius,  en  arrosant  de  l'acide 
tellureux  fniemcnt  pulvérist;,  avec  de  l'acide  iodhydricjue,  et  laissant  digérer 
le  mélange  en  vase  fermé.  Metzner  ('")  a  montré  qn'on  obtient  ainsi  une 
dissolution  d'nn  iodhydrate  d'iodure  tellurique,  facile  il  sé|iarcr  de  b 
liqueur  refroidie,  par  un  courant  d'acide  gazeui.  Co  compose,  formé 
)Kir  de  belles  aiguilles  prismaticpies  à  reflets  d'iode,  correspond  à 
Tel*,lll,8H'0;  il  est  déli([uescen(  :  abandonné  it  l'air,  il  se  transforme 
rapidement  en  un  liquide  visqueux  brun  foncé.  Placé  sur  une  assiette 
poreuse  sous  une  cloche,  il  émet  des  fumées  d'acide  iodhydrique,  qu'on 
absorbe  avec  de  la  ]>otasse.  L'altération  est  très  lente,  mais  elle  conduit 
linalemcnt  à  l'iodure  tellurique. 

Gooch  et  Moi^gan  le  préparent,  {mr  l'action  de  l'acide  tellureui  sur  nn 
mélange  d'iodun;  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  : 

TeOMI"  +  4KI 4- .iS(HP=Tel' -h iSO'Kll  +  5I1H). 

Propriétés.  —  S'il  provient  de  l'iodliydrate,  il  conserve  la  foniie 
des  cristaux  primitifs:  il  est  fîfi»  d'acier,  tiliaulfé  A  l'abri  de  l'air, 
il  perd  de  l'iode  et  laisse  du  biiodure.  (lalciné  à  l'air,  il  se  décom- 
pose avec  tliunme,  en  donnant  de  l'iode  et  «le  l'anhydride  tellureux.  Il 
est  insoluble  dans  l'ean  froide;  avec  l'caii  chaude,  il  fournit  un  osyiodnrc 
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TcOl'.  Il  se  dissout  abondamment  dans  l'acide  iodhydrique,  difficilement 
dans  l'acide  nitrique,  maïs  très  facilement  dans  la  polasHC. 

Le  composé  Tel'.HI,  811'Ofond  à  55",  et  se  refonne  par  refroidissement; 
si  l'on  élève  davantage  la  température,  il  perd  de  f'eaii,  puis  de  l'aride 
iodhydrîque  qui  se  décompose  partiellement;  finalement,  il  reste  de 
l'iodure  leflurique. 

Berzélius  a  prt'paré  des  ïodures  doubles,  en  traitant  la  dissolution 
d'iodliydmte  par  un  iodure  alcalin,  ou  même  par  un  alcali,  jusqu'à  satura- 
tion: ces  iodures  cristallisent  par  évaporation. 

L'iodure  tellurico-potassique  cristallise  en  prismes,  analogues  à  ceux 
du  bromure  correspondant.  Le  composé  de  sodium  cristallise  mal,  est 
hydraté,  déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  l'alconl. 

L'iodure  tellurico-ammonique  a  la  même  forme  que  le  chlorure  cor- 
respondant, il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Wbeiicr  a  obtenu  les 
iodures  doubles  de  rubidium  et  de  cœsium. 

L'iodure  tellurique  donne  naissance  à  des  dérivés  oi^niques  de 
substitution.  Cahours  a  obtenu  le  dérivé  trimétbylé  ('*"),  Becker,  le 
composé  Tel(C'll')'. 

Hexaiodure  de  tellure  Tel*.  —  Reraélius  admet  l'existence  de  ce 
composé  en  se  basant  sur  l'cspérience  suivante  :  En  mélangeant  de  l'acide 
iodbydrique  et  de  l'acide  tellurique,  on  obtient  une  liqueur  brune  qui 
renferme  un  atome  de  tellure  pour  six  d'iode,  mais  l'évaporation  ne 
conduit  qu'à  l'iodurt;  tellurique  et  à  des  cristaux  incolores  de  l'acide 
tellurique  en  excès  :  deux  atomes  d'iode  ont  donc  disparu  pendant  l'éva- 
poration. 

PROTOXYDE  OE  TELLURE  TgO  =  1^ï,6  {T.:  88.85;  0' 11.141 

Historique.  —  Ce  composé  a  été  simultanément  découvert  par 
R.  Weber('")  et  par  Divers  el  Shimozé,  en  1883. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  l'action  do  la  chaleur  sur  l'oxysul- 
fiu-e  Te  SO'.  .V  180",  dans  le  vide,  celui-ci  se  séjrare  en  anhydride  sulfu- 
reux et  protoxyde  de  tfillure. 

On  le  prépare  encore,  en  versant,  diuis  l'eau,  une  dissolution  pourpre 
de  tellure  dans  l'acide  sulfurique.  Le  produit  obtenu  renferme  ({uel- 
quefois  un  peu  de  soufre,  qu'on  peut  lui  enlever,  en  le  lavant  avec  du 
carbonate  de  sodium  en  solution'  étendue,  puis  avec  de  l'eau  chaude,  et 
enfin  avec  de  l'alcool. 

Propriétés.  —  Masse  noire,  poreuse,  stable  à  l'air  sec,  elle  prend  par 
la  pression  un  éclat  graphitique.  ChaulTé  dans  le  vide,  cet  oxyde  se 
transforme  en  telhire  et  anhydride  tellureux;  à  l'air  il  se  convertit  en 
biflxyde.  k  l'état  humide,  il  parait  s'oxyder.  L'acide  chlorhydriquc,  étendu 
et  froid,  le  dédouble  lentement;  la  transformation  est  immédiate  avec 
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l'acide  bouillant.  L'noido  gnzeiix  (<:il  absorba  en  donnant  nn  composa' 
qui  fond  farilemcnt,  et  di>gage.  quand  on  h  chaufTe,  du  chlorure  telln- 
reux.  L'nnlij'dridc  sulfuri<|ne  est  sans  action,  nicmc  à  chaud.  L'acidr 
atiiruriiguo  concentre,  »!  colore  en  roiif^e  à  son  contact,  puis  donix' 
naiflitancc  lï  du  snil'atc  (SO')'Tc:  Incide  étendu  le  dédouble.  L'acîdi- 
azotique  et  les  oiydants  le  transforment  eu  aniij'dride  tcllurcui.  La 
polasHe  a  peu  d'action  fi  Troid,  mais  à  chaud,  elle  produit  sa  décomposition 
en  tellure  et  anhydride  tellureux. 

BIOXYDE  DE  TELLURE  TeO'  =  i:)M  (T.- ; -fl.a'.;  0  : -iaoi) 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  oxydant  le  tellure,  par  l'oxygène, 
ou  au  moyen  de  l'acide  nitrique.  Daiin  co  dernier  ca»,  il  Tant,  pour  obtenir 
un  produit  pur.  ajouter  succcttHivemenl  du  tellure  pn'cipité  *hnf-  de 
l'acide  refroidi,  en  quantilt'  suflisantc  pour  dissoudre  tout  le  tellure.  En 
additionnant  d'eau  la  liqueur  obtenue,  ou  en  rabandonnant  nu  temps 
suffimnt  à  elle-même,  elle  laisse  précipiter  un  produit  blanc  criAtallis*'-, 
qui  est  du  bioxyde  du  tellure.  La  niétliode  prt>rtVlente  exilée  l'emploi  de 
quantités  considérables  d'acide  nitrii]ue  ;  si  l'on  veut  oxyder  beaucoup  de 
tellure,  il  est  préférable  de  transformer  d'abord  celui-ci  en  tétrachlorure, 
qu'on  décompose  ensuite  par  un  excès  d'eau  bouillante:  le  pn)duit,  ainsi 
obtenu,  retient  du  chlorure  de  tellure  dont  il  est  souvent  diflicile  de  le 
débarrasser  :  on  y  an-ive  cependant  en  évaporant  le  produit  v.n  préseiirr 
d'un  excès  d'acide  nitrique,  puis  en  calcinant. 

Propriétés.  —  Le  bioxydo  de  tellure  est  diinoq)he  (Klein  et 
Morel)  ('*').  I.  —  Sépan''  de  sa  dissolution  dans  l'acide  azotique  mi  dans 
l'acide  sulfuriqne  chaud  (Urba)["*),  il  est  cristallisé  eu  octaèdres  qua- 
dratiques, d'un  éclat  adamantin,  voisins  de  l'octaèdre  régulier  :  leur 
dièdre  est  en  elTet  de  100°.  Sous  cette  fonne,  sa  densité  est  de  5.4)0  À  jT)". 
Clarke  a  trouvé  l)„,^5,7o.  il. — Le  bioxyde  de  tellure  fondu,  lentement 
refroidi,  cristallise  eu  longues  aiguilles,  constituées  juir  dos  prismes,  dont 
les  faces  légèrement  courbes  font  entre  elles  des  angles  de  !KV,  c«  cjui 
indiquerait  nn  prisme  orthorhombique.  Ces  prismes  sont  rareuient  bast's, 
leur  densité  est  l)„  =  5,!H5.  Sbafarik  ("•)  avait  tiwivé  l)^=:à,0."i. 
III.  —  L'oxyde  amuiphe,  obtenu  par  la  décomposition  à  351)°  de  l'azotate 
basique,  a  la  même  densité  que  la  première  variété. 

Le  bioxyde  de  tellure  fond  au  n)uge  naissant,  en  un  liquide  clair  trans- 
parent, jaune  foncé;  couleur  qu'il  prend  dès  qu'on  le  chaufl'e,  et  qu'il 
perd  eu  se  refroidissant.  Sa  chaleur  de  solidification  est  assez  grande, 
pour  que,  pendant  ce  phénomène,  la  masse  redevienne  faiblement  incan- 
descente. Il  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  vif  :  il  est  doue  moins  volatil 
que  le  ti'llure.  Sa  vapeur  se  condeUM^  à  la  surfac<^  des  corps  froids, 
sous  la  fonne  d'une  jKiudri'  blanche,  très  ténue,  qui  n'a  pas  été  examinée, 
mais  qui  doit  être  constituée  par  la  variété  prismatique.  CliaufTé  sur  du 
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<-h.irboii,  il  (tst  Faciiement  réduit  mec  une  aorte  de  détonation  (Berzéliiis), 
<<l  1»  plus  gmnde  partie  du  tellure  se  voLitilise.  Mêlé  avec  du  charbon, 
ou  obtient  du  tellure  divisé,  très  difficile  à  réunir  en  un  setd  culot  autre- 
iirent  que  dans  l'hjdrngtine.  Il  n'est  réduit  pnr  ce  gai  «pi'à  i:i  Icinpémtun; 
il  laquelle  le  telhire  se  volatilise,  et  l'oxyde,  étant  fondu  j>  ta  siuface,  rend 
pmtitpieuient  impossible  cette  réduction.  Le  bioxyde  de  tellure /wr  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  (i/KiOOUU).  Il  se  dissout  un  peu  (Lins  l'eau 
acidulée  par  l'acide  azotique,  surtout  à  l'ébullitiou.  Si  l'un  emploie  do 
l'acide  de  concentration  moyenne,  la  dissolution  est  plus  rapide,  mais 
ces  litpiides  abandonnent  après  <leiis  à  Irais  jours  de  runb)|drL<te  tel- 
hircux  cristnlIiiK' ;  linalenient,  ii  reste  eu  solution  de  Tazotate  basique 
«le  tellure.  Avec  des  liqueurs  nitriques  étendues,  et  pi'éparées  à  froid,  la 
rlialeur  active  le  dépôt  de  bioxy<le.  L'acide  sulfuriipie  étendu  et  chaud  le 
transforme  en  sulfate. 

L'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  l'attaquent  peu.  Au  enntraire, 
il  est  facilement  soiuble  dans  les  alcalis  en  donnant  dca  lelluritcs. 

Combinaisons  avec  les  acides.  —  1*  Hvdracioks.  —  D'après 
Hitte  ('"),  le  gaz  chlorhydrique  est  absorbé  (lar  (e  bioxyde  de  tellure  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur.  On  obtient  ainsi  deux  composés  : 
TeO*,  r)HCI  etTeO',2IICt.  Le  premier,  qui  est  brnn  chir,  se  produit 
Il  — llf",  température  qu'il  ne  faut  pas  dé(msscr,  car  on  obtient  alors  le 
second  composé.  Celui-ci ,  beaucoup  plus  stable,  résiste  jusqu'à  1H)°  ;  si  l'on 
ihauffe  davantage,  il  se  détruit  on  |>erdant  île  l'eau,  et  laissant  un 
osychlorure.  D'après  le  mente  su\'anl,  l'acide  bromhydrique  est  alisorixi 
tic  la  même  manière.  Le  premier  pniduit  TeO'.lîllBr  s'obtient  sous 
la  forme  de  paillettes  cristallisées,  ressemblant  àr  de  l'iode,  en  effee- 
luant  In  saturation  au-dessous  de  —  H".  Si  la  température  s'élève,  sans 
déjMisser  (HV.  c'est  TeO',2nBr  qui  preinl  naissance  :  il  se  décompose 
au-dessus  de  cette  température,  eu  j)ei'dant  de  l'eau  et  donnant  nu 
oxybrnmnrcTeOllr. 

L'acide  iodbydritpn-  est  absorbé  avec  un  dégageiiumt  rousidérable  d(> 
ctialeur,  mais  tes  composés  com'spondiints  n'ont  pas  éttî  isolés.  Metïnor 
a  obtenu,  dans  l'aclitm  do  l'acide  fluorhrdrique,  des  oxyflnorures  qui 
seront  décriLs  plus  loin. 

"2"  Acides  oxtgé^ês.  —  Klein  ('")  est  parvenu  à  isoler  une  combinaison 
avec  l'acide  azotique  qui  avait  été  entrevue  par  BerzéHus.  Quand  ou 
traite  du  bioïyde  de  h^lure  par  de  l'acide  aaoti<|ue  (I>^1,lâ  à  1,35) 
chiiulTé  ù  50°,  on  obtient  ime  dissolution  partielle.  Si  l'on  évapore 
la  liqueur  »  chaud,  il  se  <lé|>ose  un  sel,  cristallisé  en  aiguilles  nrthorhom- 
biques,  qui  correspond  à  (TcO'j'Ai'O"-!- 1,5H'0.  CbautTé,  il  se  dé- 
tniit  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes,  puis  de  la  vapeiu*  d'eau,  et 
laisse  du  bioxyde  de  tcllunt  pulvérulent.  Ccttt!  combinaison  s'altère  à 
l'air  humide  :  elle  est,  en  effet,  facilement  décomposable  par  l'eau,  même 
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il  Troui,  ot  <le  manière  beaucoup  plus  rapide  à  rébullilion  :  la  majeure 
partie  du  tellure  se  sépare  à  l'état  de  bioxydc,  mais  il  en  reste  en  disso- 
lution. L'axotate  basique  de  tellure  est  en  effet  solublc  dans  l'acide 
azotique,  et  plus  soluble  dans  Taeide  étendu  que  dans  l'acide  con- 
centré. Il  en  résulte  que  cette  solubilité  passe  par  un  maximum,  quand, 
laissant  la  température  constante,  on  fait  varier  la  richesse  en  acide 
azotique. 

ACIDE  TELLUREUX  TcO'H*=n7,62  (T<^  :  71,85:  (I  :  Î7.0S;  M  :  1,1*! 
Préparation.  —  Berzélîus  a  indiqué  deux  méthodes  pour  l'obtenir. 
La  première  consiste  à  détruire  le  chlorure  tcllurique,  ou  l'azotate  de  tel- 
lure, par  l'eau  froide.  Dans  ce  demier  cas,  on  serait,  d'après  Klein  et 
Morel,  en  présence  d'un  azotate  perbasique  hydraté  de  bioxyde  de  tellure, 
spontanément  décomposable  vers  ià",  en  acide  azotique  et  bioxyde  cristal- 
lisé ;  quant  h  la  décomposition  du  chlorure  tellunque  par  l'eau,  elle  donne 
un  produit  si  difficile  à  débarrasser  du  chlore,  qu'il  doit  élrc  formé  sur- 
tout d'un  oxychlorure.  Le  second  procédé,  indiqué  par  Bcrzélius,  consiste 
à  fondre  l'anhydride  tcUureux  avec  un  poids  égal  au  sien  de  carbonate 
polassique,  aussi  longtemps  (|u'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  à 
dissoudre  le  telluritc  dans  l'eau,  et  à  le  mêler  avec  de  l'acide  azotique, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  acide  au  tournesol.  Si,  pendant  l'opération, 
ce  caractère  venait  à  manquer,  on  ajouterait  à  nouveau  de  l'acide.  On 
obtient  ainsi  un  produit  blanc,  volumineux,  qu'on  ne  peut  laver  qu'à 
l'eau  glacée,  et  qui  serait  :  (Berzélius  ne  l'a  pas  analysé)  TeO'Il*.  En  tout 
cas,  le  procédé  est  très  infidèle  ;  il  arrive  en  effet  que,  pendant  le  lavage, 
bien  que  la  température  ne  s'élève  pas,  l'acide  se  détniit  spontanément 
en  anhydride  et  eau.  Cette  transformation  s'effectue  toujours  quand  on 
chaufie  à  40",  et  souvent  à  une  température  plus  basse. 

Propriétés.  —  C'est  donc  une  matière  très  instable;  elle  rougit  le 
piipier  de  tournesol,  propriété  qui  cesse  d'appartenir  au  liquide  au  sein 
duquel  elle  est  en  suspension,  quand  la  transformation  en  anhydride  se 
produit.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  tn-s  soluble  dans  l'acide  azotique  et 
dans  d'autres  acides,  comme  l'acide  tartrique  avec  lequel  il  donne  un 
lartrate  (C'IPO')Te,  il  se  dissout  également  dans  l'ammoniaque,  les 
cai'bonates  alcalins  :  il  transforme  ceux-ci  en  bicarbonates. 

D'après  Thomsen  {'")  sa  chaleur  de  fonnation  est  de  77 180'"'*'. 
Te  +  O'-|-Aq  =  TeOV+77180<=^. 

Il  est  réduit,  par  l'acîile  sulfureux  et  les  bisulfites  (*"),  par  la  plnpjul 
des  métaux:  le  zinc,  l'élain,  l'antimoine  ("'),  le  fer,  le  cuiïTC  (Berzélius), 
le  cadmium,  le  plomb,  le  mercure  (*")  et  enfin  par  le  glucose,  en  solu- 
tion alcaline  (Stolba)  ("*). 
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D'après  Bcrzéliiis,  riiydrogèiic  sulfuré  le  prt'cipilc  à  t'élat  «le  TeS', 
Les  sels  Ae  iiingncsic  et  (l'ammoniaque  augitienteiit  sa  stabilité  {*°'). 

C'est  UH  acide  généralement  bibasique,  qui  doime  des  lellurites  neutres 
TeO'Jl'  et  des  tcUuriles  acides  TeO'Illl;  il  existe  aussi  des  tellurites 
lêlracidcs  Tp(yilR.TeO'Il'.  Enlïii,  certains  sels  se  rattachent  à  un  acid<; 
pjTotellureux  2TeOMl'  — H'0  =  Te'0'II'0  ou  mÔme  à  4TeO'll'— ll'O 
dliHt  on  connait  le»  sels  de  potasse  2TeO',K'0  et  4TcO'K'0.  Klein  a 
iiiènie  obtenu  un  hexatellurile  :  K'O.tiTeO'+SH'OC"). 

Les  sels,  formés  avec  les  métaux  alcalino-terreux,  qui  sont  diflicilement 
solubles  dans  l'eau,  s'obtiennent  pur  double  décomposition  ;  les  tellurites 
niétaUiques,  qui  sont  aussi  insolubles,  se  préparent  de  In  même  manière. 
Les  tellurites  neutres  dissous  sont  d<tcomposés  par  Tacide  carbonique  de 
l'nir  :  des  deux  fonctions  acides,  l'une  est  donc  plus  forte  que  celle  do 
l'acide  carbonique,  et  l'autre  plus  faible.  Les  tellurites  se  dissolvent  dans 
l'acide  chlorhjdriiiue  sans  dégagement  de  chlore. 

TRIOXVDE  DE  TELLURE  TeO'  =  i73.6  (T,- :  73,6fi;  O;  27,3.1) 
Préparation.  —  Il  s'obtient  en  déshydratant  l'acide  lellurique  par 
calcination  un  peu  au-dessous  du  rouge.  La  température  convenable 
étant  très  voisine  de  celle  à  laquelle  le  triosjde  perd  de  l'oxygène 
pour  donnei'  U\  liioxydc  de  tellure,  il  convient  d'opérer  sur  de  petits  criiv- 
taux  d'acide  ;  enfin,  quand  la  substance  a  perdu  le  poids  calculé,  il  faut 
séparer  le  bioxyde  qui  a  pris^  naissance,  ce  h  quoi  on  parvient  par  un 
traitement  à  Tacide  chlorhydriquc,  qui  dissont  très  diFTicilemcnt  le 
trioxyde  de  tellure. 

Propriétés,  —  C'est  une  masse  d'un  brun  jaune  orangé,  qui  a  la 
forme  des  cristaux  qui  lui  ont  donné  naissance.  Clarté  a  trouvé(*^| 
I»,^,,j=:;),(l704  et  D,jo_,  =  5,()79i.  Il  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau  froide  ou  bouillante,  daus  l'acîde  chlorhydriquc  concentré  et  froid, 
dans  Tacide  iiitri(|ue  bouillant,  dans  les  dissolutions  étendues  de  potasse 
chaudes.  Seuls,  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  et  les  dissolu- 
tions alcalines  très  concentrées  peuvent  l'attaquer;  dans  le  premier  cas, 
il  y  a  dégagement  de  chlore.  A  température  élevée,  insuffîsante  cependant 
pour  fondre  le  bioxyde  de  tellure,  celui-ci  se  produit,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  de  l'oxygène. 

ACIDE  TELLURIOUE  'fcO'H' =  195,62  (T.^  :  «5,00;  0  :3.>,a'>;  Il .  J.Oi; 

Préparation.  —  Il  est  extrêmement  difficile dcrobtcuirabsolument 
[MU',  aussi  les  méthodes  de  pn-|Kiratiou  proposées  sont-elles  nombreuses. 

Bvrzélius  oxydait  l'aride  telhircux  par  le  nitrate  de  potasse,  auquel 
Ofipenheiiu  a  proposé  de  substituer  le  chlorate.  On  obtient  ainsi  du  tcllu- 
rate  de  potassium,  uu'lan^é  avec  un  grand  excès  île  sel  oxydant,  et  aussi, 

Z.  anal.  Clicni.  l32-IB7t.  —  (")  Ki.ms.   B.  Sot.  Chim.   46-7l6-l8)tG.  —  j""]    Clabïe,  Am. 
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ina]hetiivii!u>nic>nt,  nvec  du  ti-lhirite.  On  produit  eneoi'c.  dii  lfl]untb>  de 
poLissiiim  «'Il  faisant  panser  un  ciuimnt  de  chlore  (inns  dn  tnlltiritr 
pn  solution.  La  inÂjumiion  de  l'aritle  telluri(|ii«  des  sels  alcalins  est 
diflicilti  :  la  niasise  piilvêrisée  est  ti'aitée  par  l'ean  froide  ffni  disoout  li' 
telltirate  et  le  telliirite,  on  neutnlisc  par  l'ammoniaque,  pnîs  l'on  précipite 
l'acide  telltirirpie  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  teliurate  de  baryum  est 
finalement  décomposé  ]>ar  l'acide   siilfurique. 

Ln  méthode  iM-écédente  donne  «n  rendement  très  faible,  aussi  Beck4>r 
a-t-il  proposé  de  produire  l'oxydation  par  le  biosyde  de  plomb  ("').  On 
dissout  le  tellure  pHlvériaé  dans  un  excès  d'acide  n2nti((iie,  en  évitant 
toute  élévation  de  tem|)ératurc  pour  qu'il  ne  se  sépare  pis  de  biosyde 
de  tellure,  et  Ton  fait  boiiiltir  {lendnnt  i|uelques  heures,  en  ]>résence 
d'un  lé^er  excès  d'nxyde  plomhique  ;  on  juge  que  l'oiydation  est 
complète,  ipiand  une  goutte  de  liqueur  ne  brunit  plus  )>ar  le  clUorure 
stanneux.  Le  plomb  étant  nlom  précipité  exactement  par  l'acide  sulfii- 
riqiie,  l'évaporation  au  bain-niarie  donne  une  matièn^  qu'on  débar- 
rasse de  l'acide  snifurique  par  l'alcool  éthéré:  rinnleiiieut.  on  fait 
cristalliser  l'acide  tellurique  dans  l'eau  boiiiliante.  D'après  (jutbier,  il  est 
impossible  de  séparer  complètement  l'acide  snifurique  des  produits  ainsi 
obtenus. 

Staudeninaier("*)  a  remplaeé  l'oxyde  puce  [lar  l'acide  chroniique.  L'oxy- 
dation est  instantanée,  même  quand  nu  peu  de  bioxyde  de  tellure  s'est 
séparé  de  la  dissolution  nitrique,  et,  si  l'on  évapore  au  bain-niarie,  l'acide 
tdluri4|iie  se  aé|>are  presijuc  complètement.  On  le  débarrasse  du  nitrate 
(le  chi-onuï  et  tic  l'acide  ehrumtque  par  lavage  avec  de  ieau  nitrique 
chaude.  Ce  qui  reste  d'acide  chromique  est  réduit  par  l'alcool,  et  un 
nouveau  lavage  à  l'acide  nîlH(|ue  donne  un  produit  blime,  {liirfaîteinent 
exempt  de  chrome.  Kôthnerf")  prétend  cependant  qu'il  n'est  pas  absolu- 
ment pur,  tandis  que,  d'après  GutbierC"),  à  condition  d'employer  un 
excès  d'acide  chromique,  on  obtient  l'élimination  complète  de  l'acide 
tellureux,  et  un  pntdnit  très  pur. 

Tliomsen('")  a  pn-pani  la  petite  quantitt-  d'acide  tellurique  jmr  néces- 
saire pour  .«es  détenu  i  nation  s  calorimétriques,  en  précîpitint  du  tetlu- 
rate  d'argent  qu'il  a  décomposé  ensuitt;  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
récupération  de  l'argent  est  seule  un  léger  obstacle  à  la  généi-alïsation 
de  cette  nn-lhodc. 

Propriétés.  —  L'acide  ttdluriqne  ainsi  <»bt4;nu  a  pour  formule 
TeO'II'  -f-  2II'0.  Il  est  dimorphe  :  il  cristallise,  en  effet,  dans  le  système 
ivgulier  ou  dans  le  sysicniu  rhomboédri<pu-.  Cetle  seconde  forme  e^i 
celle  qu'il  affecte  habitiiellemeut  (Rrunck)  ("'),  il  constitue  des  prismes 
hexagonaux  terminés  |>ar  un  rhomboèdrt;  de  150".  La  |nt!mière  variél»'-, 

CWm.  J.  i:>;-l*-a«l.  —  ."')  Bk.;ki[ii.  An.  Thum.  Piiipm.  Lii-li.  180-a;i7-l««.  —  (•"!  Stah- 
■»:]»a!eh.  l.  miortr.  Chcm.  lO-lKlI-lltOS.  —  («>{  Kûth.ikk.  Au.  CIiciu.  l'iiirni.  Lich.  3iS-5!)- 
1901.  —  ("•)  Ultheb.  Z,  moi7.  Chum.  33-06-105-1  n02.  —  r'"l  TnoiiSEï.  ThurmorcliPit- 
VtOen.  a-S78.  --  (*'•)  Breiick.  Ber.  Chcni.  CeteW.  3'^17.>3-l!Kli.  —  )■")  Ccthibi.  Z.  anui^. 
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reconnue  par  Slaudenmaier,  à  In  aiiiln  lYmw  obacnation  de  Tlnlgers,  (|iii 
l'avait  confondue  avec  du  bioxyde  de  tellure,  s'obtient  en  pn'-eipitaiit  une 
dissolution  aqueuse  cl  chaude  d'ni-idc  telluriqiie  par  de  l'acide  nitrique. 
Si  l'on  éftipore  fi  0*  une  dissolution  telluriqno,  il  se  forme  un  autre  hydrate, 
ll*TeO'  +  6II*0,  en  grands  cristaux  Irniisparents  qui  ressemblent  bonu- 
conp,  d'après  Staudcnmaier,  qui  les  a  découverts,  à  ud  pliosplmle  inono- 
polassiquc  ;  on  ne  peut  que  diflicilemcnt  les  conserver  à  la  tempéraluit; 
ordinaire,  cl  la  moindre  élévation  de  température  les  transforme  eu  nu 
amas  de  petits  cristaux  de  la  forme  ordinaire.  Suivant  Muthmann,  ils 
appartiendraient  au  système  télragonal.  Si  l'on  enustmit  les  courbes  de 
solubilité  des  hydrates  ù  2  et  à  (î  molécules  d'eau .  elles  se  cou|)ent 
à  +10*,  le  bihydralc  étant  seul  stable  à  température  plus  élevée  (Myliiis). 

Clarke  n  trouvé,  pour  l'acide  cristallisé  ordinaire  :  I)  =  '2,tt!K). 

Si  on  le  chauffe,  il  perd  de  l'eau,  en  produisant  l'acide  normal 
Te  0*11'.  fintbier("*)  nie  qu'on  puisse,  même  à  I  ta",  arriver  ô  cette  for- 
mule, qui  a  ccjwndanl  servi  de  base  à  Staudenmaîer,  ]>our  déierniiuer  le 
poids  atomique  du  tellure.  La  vérité,  c'est  qu'il  faut  chauffer  longtemps 
(plusieurs  semaines),  et  avec  précaution,  ii  la  température  d'éhuHition  du 
eajlol.  Clarke  a  trouvé  pour  cet  acide  \i^^t^=7>,\\.  Si  l'on  chauffe  un  peu 
plus  fort,  on  peut  déshydrater  complètement  le  triuxyde  de  tellure  ù  150", 
mais  il  convient  d'opérer  lentement,  de  manière  à  éviter  la  fusion  du 
produit  dans  son  eau  ;  si  l'on  choufTe  un  peu  plus,  il  y  a  simultanément 
)}ertc  d'oxygène.  L'acide  tellurique  est  p<>u  soluble  dans  l'eau  frottle, 
mais  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  le  dissout  en  toutes  propor- 
tions (Bera-lius). 

Mclzner  a  trouvé  :  Te  0*  II'  +  '2  il'  0  +  Aq  =  Te  (  t'  dissous  —  ."i  500^'. 

L'acide  normal  se  dissout  dans  l'eau  froide  avec  une  extrême  lenteur 
'qui  ne  permet  pas  la  mesure  directe  de  sa  chaleur  de  dissolution  (Metzner). 
L'acide  ordinaire  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  il  a  une 
saveur  métallique,  analogue  A  celle  du  nitrate  d'argent;  il  n'>agit  faible- 
ment sur  ic  tournesol:  c'est  en  elTel  un  acide  faible,  qu'on  ne  peut  dos<'r  h 
l'aide  d'un  indicateur;  c'est  ce  <|ue  confirment  les  mesures  de  conducti- 
Iiilité  électrique.  Les  chiffres,  trouvés  pour  la  conductibUité  du  telluratc 
de  potassium,  indiquent  une  différence  profonde  avec  celle  des  sulfates  et 
séléniales  corres|H>ndanls.  Ce  n'est  (>as  un  éleclrolyte  (Guthier)  ('"|. 

Thomsen  a  trouvé  pour  sa  chaleur  de  formation  : 

Te  H-  C  -f-  A(i  =  Te  0"  dis.  -+-  98  580" 
TeO'  -H  0  -H  Aq  =  TeO"  dis.  -h  21  0U0'=". 

Il  est  n>duit  par  l'acide  sulfureux  à  chaud,  (tar  le  glucose  en  dissolu- 
tion alcaline  (Stolba)  (""),  quantitativement  par  l'hydraziue  ((ïul- 
hier)  (*"'),  en  solution  acide,  neutre  ou  alcaline.  L'hïdn)gène  sulfuni 
<lonnc  au  contact  de  sa  solution  un  sulfure  décrit  plus  loin. 

Les  mesures  cnoscopiquos  semblent  indiquer  que  les  "i  molmdes 
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d'cait  de  l'ncide  cristnllisé  fuiil  partie  de  la  constitution  de  l'acide,  qui 
s'écrirait  alors  Te  (0  H}*. 

L'anhydride  telliireux  se  dissout  dans  l'acide  telliirique,  et,  en  évapo- 
miit  lentement  la  dîssuliittnn,  il  se  dépose  simultanément  de  grands 
prismes  d'acide  telliirjqtic,  et  de  petite»  sphères  laiteuses  formées  <li> 
lines  aiguilles  accniées  qui  correspondent  à  2  Te  0'  Te  0"  (Melzner) , 

Les  acides  et  les  alcalis  dissolvent  l'acide  telhirique,  exception  faite 
cependant  pour  l'acide  nitrique  (Slraudenmaier) . 

Melzner  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  saturation  moléculaire  par  la 
potasse -H  15700'^'. 

Les  carbonates  alcalins  et  froids  le  transTorment  en  sels  acides.  C'est 
un  acide  bibasique,  qui  donne  des  sels  dont  la  formule  correspond  à  celles 
des  tellurites:  R'Tct)';  RlITeO';  TeO'riMcO'UR. 

On  connaît  aussi  des  sels  formes  avec  perte  d'eau  comme  K'  0,  4  Te  O^ 
cl  des  sels  basiques,  tels  que  5Ag'0  .TeO",  ce  qui  conduit  à  admettre 
l'existence  de  plusieurs  acides  telluriques.  Iterzélius  en  comptait  deux  : 
l'acide  des  tellurites  blancs,  qui  sont  les  sels  normaux,  et  l'acide  des  sels 
jaunes,  qui  dérivent  des  précédents  par  l'action  de  la  chaleur,  et  perte 
d'rau. 

Les  sels  jaunes  sont,  en  effet,  totalement  différants  des  sels  blancs,  ils 
sont  insolubles  dans  l'eau,  les  solutions  alcalines,  et  les  acides  dilués, 
mais  reviennent  à  la  forme  sotuble,  par  l'ébullition  avec  de  l'acide  nitri- 
que. Mylius(*")  a  montré  qu'il  existe  bien  deux  acides  telluriques.  Si  l'on 
prend  l'acide  ordinaire  Te  D'il'-*- 2  11' 0,  il  subit  à  140*  la  fusion  aqueuse, 
en  donnant  im  simp  dans  lequel  se  dépose  peu  à  peu  une  matière  blanche 
grenue,  amorphe,  ne  se  dissolvant  dans  l'eau  qu'avec  peine,  et  ne  régéné- 
rant pas  l'acide  ordinaire.  Cette  seconde  variété,  dite  allotellurique, 
aurait  pour  formule  (IPTeO*)";  elle  a  une  conductibilité  5  fois  plus 
grande  que  la  première  ;  elle  en  diffère  encore  en  ce  qu'elle  donne  un 
précipité  avec  le  carbonate  de  guanîdine  et  avec  l'albumine. 

Les  dissolutions  d'acide  Dtlotelluriquc  ne  se  transforment  que  lente- 
ment à  la  température  ordinaire  en  la  première  variété. 

Les  sels  alcalins  neutres  on  acides  sont  solublcs  dan«  l'eau,  les anhydro- 
sels  le  sont  k  peine,  les  métaux  lourds  donnent  surtout  des  sels  neutres  : 
les  tellurates  terreux  ne  sont  pas  cristallisables. 

L'acide  telhirique  s'unit  avec  les  îodates,  les  phosphates  et  les 
ai-séniates,  en  donnant  des  matières  bien  cristallisées,  qui  ont  été  étu- 
diées par  Weinland  et  Prause("').  On  obtient  ainsi,  par  exemple  : 
l'O*.  2Tc0^.It'O,  fill'O,  on  R  peut  être  :  le  potassium,  le  rubidium  on 
l'ammonium,  mais  non  le  sodium;  P'C,  TeO^,  l.àK'O,  17,àll'0; 
P'O'âTcœ,  2Na'0,  IHI'O,  etc.,  enfin,  AsM)=,  2TeO%  2>V0,  911*0.  Les 
auteurs  rappmchcnt  ces  sels  d'acides  mixtes  formés,  avec  on  sans  élimi- 
nation d'eau,  suivant  les  cas. 

«OH-tOOI.  —  i"',  \VKm.iMi  et  I'juïm?.  [Ut.  i:licm.  Gcsoll.  33-1015-1800;  1.  mots.  Clicm, 
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D'aiilt'u  part,  AVciiiland  cl  Alfa  ('")  ont  pu  coiiibiiior  l'acide  tellurii|ue 
nvuc  les  fliioriii-os  de  potassium  et  de  rubidium  et  obtenir  des  composés 
TeOMI',  RF,  2I1'0,  bien  cristaltisés. 

Uppeiilieim  avait  signalé  ("'')  des  combinaisons  d'acide  teilurique 
avec  les  azotates  de  plomb  et  d'argent  ;  suivant  Gutbicr,  ces  combinaisons 
n'existeraient  [>as. 

OXVFLUORURES   DE   TELLUBE 

L'acide  f1uorhydri(|ue  dti  commerce  dissout  des  ([uanlilés  <;i)iisidéi-ables 
d'anhydride  tellureux.  En  évaporant  jusiiu'ii  sec,  et  redissolvant  la 
matière  dans  de  nouvel  acide  (43.6  pour  1(10  d'anliydride),  par  refroi- 
dissement ji  —  20°,  il  se  sépare  après  ([uelqties  heures  des  cristaux 
transparents,  dont  la  composition  est  2TeFI',  îiTeO*,  (ÎH'O,  Cet  oxy- 
lluonire  cbaulTé  se  transforme  en  anhydride  tellureux,  suivant  l'égalité  : 
2TeF',  7, TeO',  6irO  =  5TpO' -f- 811F  +  211'0. 

La  liqueur  qui  a  fourni  pendant  plusieurs  jours  l'oxyfluorare  précédent, 
R'ste  sui-saturce  par  un  second  composé  TeF',  TeO',  2H'0,  formé  de 
petits  cristaus  laiteux.  Chauffé,  celui-ci  fond  plus  facilement  que  le  pré- 
cédent, puis  se  décompose,  en  dégageant  de  l'acide  fluorhydriquc  et  lais- 
sant le  |K]ids  théorique  d'anhydride  tellureux  : 

Te  F',  Te  0'",  2 IP  0  =  2  Te  0'  -H  4  H  F. 

L'eau  le  décompose,  mais  il  se  dissout  sans  altération,  dans  l'acide 
:i2utir|ue  étendu,  et  dans  l'acide  fluorhjxlri<iue,  avec  un  grand  dégagement 
de  clialeur  (Metzner). 

OXYCHLORURE  DE   TELLURE   IcUCI' 

Ditte  l'a  obtenu  en  décomposant  vers  500*  le  composé  TeO',  2 11  Cl 
piiicédemment  décrit  : 

Te  0',  2  11  Cl  =  TeO  Cl' +  II' 0. 
C'est  une  matière  cristalline  brun  clair,  qui  fond  en  un  liipiide  presque 
noir,  et  bout  en  donnant  des  vapeurs  d'un  rouge  orangé,  semblables  a 
celles  du  brome,  tuais  qui  sont  facilement  dissociées  :  il  se  dépose,  en 
effet,  sur  les  parties  froides  de  l'appareil,  du  tétrachlorure  de  tellure,  et 
il  reste  un  résidu  non  volatil  d'anhydride  tellureux  : 
2TeOCi'=:zTeO*-l-TeCl'. 

OXYBROMURE   DE   TELLURE   To  0  Br>  ^  505,52 

Il  a  été  obtenu  par  Ditte  dans  les  mêmes  conditions  que  l'oxychlorure. 
O'estune  substance  qui  cristiillise  en  longues  aiguilles  brunes,  fondant 
(Ml  un  liquide  très  foncé,  dont  la  vapeur,  presque  noire,  se  détruit  à  300" 
en  bromure,  brome  et  anhydride  tellureux. 

3S-(J-tO01. ;"»;  Wlixusb  cl  Aha.  Z,  Morg.  Illicm.  31-15-1)0))).  —  i"<  «)  OpFE»ei>. 
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Combinaigona  du  tellure  avec  le  soufre.—  [lerzélius,  Klaprotiiont 
(essayé  de  comfaitier le  tellure  el  le  sourre.  Par  fusion,  on  n'obtient  rien  :1e 
Houfre  et  le  telhirc;  peuvent  être  fondus  en  toutes  proportions.  Très  peu 
de  tellure  roud  le  soufre  rouge,  l'addition  d'une  plus  gnuide  quantité 
lui  donne  une  teinte  plus  foncée  qui  tend  vers  ie  noir.  Par  voie  humide,  en 
faisant  passer  de  l'iiydi-ogène  sulfuré  dans  des  dissolutions  d'acide  tellurcuiî, 
«n  obtient  un  pn'ci]>il(''  d'ubard  iinin  clair,  qui  devient  jieu  à  peu  d'un 
brtiu  foncé.  Quand  on  le  cliauffe,  il  se  ramollit,  puis  se  décompose  en 
donnant  d'abord  du  soufre  rouge,  et  enfin  du  tellure.  Berzélius  attribue 
ri-j>endant  à  cette  nmliêrc  la  formule  TeS',  qui  paraît  confirmée  parl'exis- 
tence  de  sulfures  doubles,  de  formule  3M'1S,  TeS'  dont  plusieurs  sont  bien 
cristallisés.  En  tous  cas,  ce  composé,  ainsi  que  celui  obtenu  avec  l'acidu 
tellurique  et  l'bydi'ogène  sulfuré,  et  qui  correspond  d'après  Berzélius  à 
TeS',  sont  très  instables  :  ils  se  détruisent  non  scnlement  en  chaulant, 
niais  même  sons  l'action  du  sulfure  de  carbone  froid,  qui  leur  enlève  la 
presque  totalité  de  leur  soufre.  Becker.en  traitant  ainsi  le  sulfure  TeS*,  a 
obtenu  un  résidu  qui  ne  renfermait  plus  que  ô,<J9  pour  100  de  soufre. 
D'après  Brauner("'  *"),  le  précipité  serait  entièrement  formé  de  tellure  et 
de  suid're  libres.  Gutbier,  en  chauflhnt  ces  sulfures,  ena  volatilisé  le  soufre. 
Op|)e»heinH"')  a  cependant  ivussi  à  pn'paier  le  coni[M)s<^  K'S,  TeS'. 

Oxyauïfurea  de  tellure.  —  Un  connaît  trois  composés  qui  ren- 
ferment à  lu  foif  du  t<'llure,  du  soufre  et  de  l'oxygène,  à  savoir  :  un  sulfuxyde 
SO'Te,  puis  TeO'iSC)'  et  SlfSTeO'.  Comme  ceux-ci  s'obtiennent  à 
IKUlir  de  l'acide  sulfurique,  ce  sont  des  sulfates  et  non  des  oxysulfures. 

SULFOXYDE  DE  TELLURE   TeSO^  =  207.66    (Te  :61,U;  S  :  15,45:  0  :  23,11) 
Historique.  — 11  a  été  découvei-tparlt.Weber,pui^étudiéparDivei-s 
et  SbimozG. 

Préparation.— Wcber  l'obtint  en  traitant  le  tellure  pulvérisé  par  de 
l'anhydride  sulfurique.  Après  la  combinaison,  qui  se  produit  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  on  élimine  l'anhydride  sulfurique  en  excès 
j>ar  une  distillation  elfectuée  à  ôO-iO"  dans  le  vide. 

Propriétés.  —  Si  ton  a  bien  évité  l'action  de  l'air,  on  obtient  ainsi 
une  niasse  poreuse  ronge,  ti-anspareute  <|iiand  elle  est  en  couches  minces, 
stable  il  la  température  ordinaire,  et  se  nimollissant  sans  fondre  à  Ô0°. 
D'aiirès  Weber.  celle  matière  serait  instaiite|:  chauflée  longtemps  à  ib",  oti 
im  instant  à  90*,  elle  devient  rouge  brun  clair  :  on  serait,  d'après  Divers 
et  Shitnozé,  eu  pniseHce  d'im  isomère,  A  \^0°,  le  ramollissement  est 
complet,  ut  il  commence  à  se  dégager  du  gaz  sulfureux  vers  18()M1  semble 
donc  qu'on  puisse  considéi'cr  la  substance  comme  un  sullite,  SO'Te. 
L'humidité  la  d^'compose  en  acide  sulfureux,  bioxjde  et  protoxyde   de 

.   J.    i)p«kl.   Dioin.    71-270-1(157.   — 
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(dliirc,  puis  tellure,  cdtiî-ci  pnwenniit  sans  doute  d'une  iiction  consé- 
cutive (le  l'ocidu  siilfiireLis.  Siiivimt  Divers  et  Sliiinozé,  au  eontraire, 
l'action  île  l'eau  donnerait  du  tellure  et  de  l'acide  suirurii|ue,  et  Ivs 
anhydrides  sulfureux  et  tellureus  résulteraient  d'une  i-éaction  secondaire. 

SULFATE  ACIDE   DE  TELLURE  (SO>)'ToO* 

Berzéltus  et  Ma^nus  ont  signalé  sen  existence  dans  l'action  de  l'acide 
sulfuri(|ue  sur  Inuliydride  tellureux.  C'est  tme  matière  blanche  amor- 
phe, (oTTeasc.  qui  n'a  pas  été  analysée,  mais  paraît  exister  réellement; 
elle  est  instable,  et  se  ti-ansTurnie,  par  l'action  de  la  chaleur,  eu  sulfate 
basique  et  anhydnde  sidfuHque.  Ce  sulfate  est  siiluble  dans  les  acides 
chlorlty<lrique  et  nitrique  chauds. 

SULFATE  BAStaUE  DE  TELLURE  SO>.2TcO*=599.34î 

(le: 6,1,91:  0:  2B,05;  S:«,IB) 

C'est  le  plus  stable  des  oxysulfures  de  tellure.  Klein  le  prépar-e  en  ntta- 
<|uant  le  hioxyde  de  tellure  parde  l'acide  sulfurique  chaud,  étendu  de  trois 
il  quatre  fois  son  [loids  d'eau.  Après  dissolution,  si  l'on  évapore  lentement, 
il  se  dépose  de  belles  écailles  qui  ont  l'iklat  de  l'iodure  de  cadmium:  ce 
sont  des  tables  orthorhombtqnes.  En  opérant  avec  de  l'acide  à  âOpourlOO 
d'anhydride,  l'rba  a  obtenu  d(!s  prismes  heui^naiixde  8  millinictres,  déri- 
vant d'un  prisme  artburiiombiqiie  :  I)^i,6  à  4,7.  C'est  une  matière  peu 
liygroniétn(|ut',  tri-s  stable,  qu'on  débarrasse  facilement  à  ^W  di;  raci<le 
sulfurique  en  excès,  qu'elle  pourrait  retenir.  Ces  propriétés  l'ont  fait  em- 
ployer {tour  doser  le  tellure,  et  pour  déterminer  son  poids  atomique.  Le 
sulfate  de  tellure  se  décompose  par  l'eau  froide  avec  lenteur,  et  instantané- 
ment par  l'eau  bouillante.  Les  équilibres  entre  l'anhydride  tellureux  et  l'acide 
sulfurique,  dans  les  liqueurs,  n'ont  ])as  été  examinés.  Metzner  a  trouvé  : 
2TeU'«^-l-SOv=2TeO'.SO'„,-t-2flK20«. 

Fji  mélangt^nt  du    sulfate   de  tellure  dissous  avec  dn    sulfate    de 

|>otassiuin  et  du  sulfate  d'ammonium,  on  a  obtenu  des  sulfates  doubles, 

2(TeO'SO=),SO'KH,2ll'()  et  2(TeO'St>'),SO*.\zlf\2H'0. 

CombinaiBons  du  aéJénium  et  du  tellure.  —  Bcrzt-lius  a  constaté 
que  ces  deux  corps  sont  fusibles  en  toutes  proportions,  avec  dégagement 
de  chaleur.  On  obtient  ainsi  des  substances  noires,  à  cassui'e  cristalline, 
qui  fondent  au-dessinis  du  rouge  et  se  volatdisent  complètement  à  l'abri 
de  l'air,  car  celui-ci  les  oxyde.  Il  ne  le  leur  a  pas  été  attribué  de  formule. 

Séléniate  de  biozyde  de  tellure.  —  L'acide  sélénique  se 
combine  connue  l'acide  sulfuriipie  avec  le  bioxyde  de  (ellurc.  Le  produit, 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que  le  sulfate,  correspond  à  la  même 
formule,  mais  il  est  un  peu  moins  blanc.  II  se  décompose  facilement  sous 
l'action  de  la  chaleur  (Metzner). 

II.  Met£.ner, 
Sïitrc  (le  CuiifÎTciiccï  ■  l'UiiiTcrsiU-  Ar.  Dijon. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LA  FAMILLE  DE  L'OXYGÈNE 


Ih-jà,  en  |!{2!j('|,  Diiinas  faisait  reiuai-fjiicr  les  graniles  aimlt^ies  que 
pn'-M'iitvnt  le  soufre,  corps  simple  connu  depuis  longletrip^,  et  le  sélé- 
nium tlécouvcrt  par  Berzélius  en  1817.  L'un  Pt  l'autre  m-  conibinent  avec 
l'hydrogène  de  nianiére  que  :  •  I  'i  alonie  s'unissant  à  I  atome  d'hydro- 
gèiie  forme  I  atome  d'un  acide  ■■  Ce  que  nous  exprimons  aujourd'liui  en 
disant  que  ces  deux  corps  sont  di>'aleiits.  <  L'oxygène,  ajoutait  Dumas. 
ne  resiiemlile  absolument  à  aucun  des  corps  non  métalliques.  Celui  dont 
il  se  rapproche  le  plus  est  le  soufre.  ■  tt  la  principale  raison  qui  le 
détermine  ii  réunir  ces  deux  corps  simples,  malgré  des  dîflërences  impor- 
tantes, est  celle-ci  :  ■  i  2  atome  d'oxygène  et  1  atome  d'hydrogène 
forment  1  atome  d'eau  ».  Sans  doute  l'eau  est  un  composé  «  essentielle- 
ment hidilTérent  ».  mais  ce  rapport  de  combinaison  en  volume  :  I,'2, 
I  et  1 ,  qui  ne  se  retrouve  pour  aucun  autre  corps  simple  non  métallique 
(ou  du  moins  considéré  comme  tel  par  Dumas),  crée  entre  le  soufre,  le 
sélénium  et  l'oxygcne  un  lien  de  parenté  étroit  qui  doit  les  faire  placer 
dans  la  même  famille. 

Ces  trois  corps  simples  sont  divalents.  Rt  cette  vue  générale  est  restée 
riaus  la  science  depuis  trois  quarts  de  si(>cle.  Cependant  Dumas,  pour 
mieux  marquer  certaines  différences  qui  éloignent  l'oxygène  des  deux 
autres  éléments,  les  énumère  dans  l'ordre  suivant  :  sélénium,  soufn-, 
appendice  :  oxygène. 

Quant  au  tellure,  il  le  considère  comme  tni  métal,  et  c'était  aussi  l'avis 
de  Berzélius.  Il  fallut  longtemps  pour  renoncer  à  celte  idée  que  l'tVIat 
métallique  ou  non  métallique  était  une  propriété  fondamentale.  ¥j3  réalité, 
le  tellure  est  un  métalloïde  divaleiil  ù  peu  près  au  même  titre  que  les 
trois  autres,  et  la  2"  famille  des  métalloïdes  comprend  aujourd'hui,  sans 
contestation,  les  quatre  éléments  divalents  suivants  :  oxygène,  soufre, 
sélénium,  tellure,  rangés  dans  l'ordre  croissant  des  poids  atomiques  (M. 

16  7,i,W  7n.1  137,0 

011  ib,9»  ril,82  7fl,JI  ]2{i,r>l 

La  elassiOcalion  de  Mendéléefï  fait  figurer  ens(>mble  cres  quatre  métal- 
loïdes divalents.  EUey  place  aussi  le  molybdène  (!)f>)  et  le  tungstène  (18t| 
(pii  ont  été  rapprochés  des  premiei-s,  et  aussi  le  chrome  (j2,1  )  et  l'uranium 
l'irtll,.'))  qui  possèdent  cependant  des  carat-li'res  métalli<|nes  bien  tranchés. 

Nous  bornant  aux  quaire  métalloïdes  qui  font  sans  aucun  doute  partie 
de  la  2"  famille  :  oxygène,  soufre,  sélénium,  telUirc,  nous  examinerons 

Inlruduuliuii.  p.  7^  à  77. 
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successîvoiiient  leurs  atialo^ie.'^  ft  leurs  diflërciices  aux  points  de  vue 
suivants  :  I'  Valence:  2°  fiiat  iinturel;  5°  Pn>priétés  physiques;  i"  Com- 
bînaisuus  avec  l'hyclrugène ;  b"  Combinaisons  avec  tes  métaux;  6°  Combi- 
naisons avec  les  métalloïdes. 

1"  Valence.  —  C'est  la  bose  même  de  cette  elassilicalion,  depuis 
Uumtts.  Ces  corps  sont  divalents.  cVst-à-dirc  que  1  atome  (ou  1  vol.)  de. 
chacun  d'eux  h  t'élat  de  vapeur  s'unit  an  pins  à  2  atomes  (on  2  vol.! 
d'hydi'ogénc  pour  former  un  liydmre  sature.  De  plus,  cet  hydrure  saturé 
occupe  à  l'étal  gazen\  deux  volumes.  Cependant,  si  ce  degré  de  valence 
est  constant  pour  les  combinaisons  hydrogénées,  il  a  fallu  bientôt 
admettre  que,  vis-S-vis  d'autre.-;  éléments,  la  valence  de  ces  nir[)s  peut 
être  d'un  degré  plus  élevé.  Ainsi  les  lialiigènes  donnent  des  composés  : 
SO*  s.' CI'  S.-Ur'  Sel*  II- Cl»  Te  f 

.Mois.san  et  LebeauC)  ont  miîme  préparé  un  composé  de  formule  SP. 

1^  formule  de  l'oxyde  de  carbone  CO  ne  peut  s'écrire  qu'en  supposant 
l'oxygène  tétravalent  (<ui  bien  le  carbone  diraient),  et  celle  de  l'oxyde 
azotique  .VzO  si'uible  indiquer  (|ue  t'oxygène  y  est  trivalent  <ou  l'azote 
divnlent). 

hjilin,  beaucoup  de  chimistes  inclinent  à  penser  que  l'oxygène  est 
tétravalent  dans  l'ozone,  dans  l'eau  oxygénée  et  plusieui-s  autres  com- 
posés HUi-oxydés.  Dans  l'eau  elle-même,  il  doit  en  être  ainsi  si  l'on  veut 
comprendra  la  constitution  des  hydrates  salins. 

Ainsi,  et  sans  môme  sortir  Au  domaine  des  faits,  il  est  certain  que  si 
la  divaleuce  est  la  règle  habituelle  pour  la  2''  famille,  ces  métalloïdes 
peuvent  acijuérir  un  degré  de  valence  plus  élevé  dans  certaines  combi- 
naisons. 

2'  Ëtat  naturel-  —  Ici,  nous  rencontrons  une  opposition  bien  nette 
entre  l'oxygène  et  les  ti'ois  autres  métalloïdes.  L'oxygène  se  rencontre 
naturellement  soit  ù  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  de  combinaison  et, 
dans  ce  dernier  cas,  il  n'est  jamais  associé  avec  les  autres.  I,e  soufre  et 
le  sélénium  sont  souvent  associés  s<ms  forme  de  sulfui-cs  ou  de  séléniures 
métalli(|ues.  Les  tellurui'es  peuvent  être  nu'langés  avec  <les  sidfurcs.  Kii 
outre,  il  y  a  généralement  isomorphismc  entre  les  sulfui'es  et  les  sélé- 
niures lies  mêmes  métaux. 

Ti"  Propriétés  physiques.  —  Le  tabli^au  suivant  résume  les 
principaux  caractères  pliysiijues  : 


\'il,6 
U,OM 
0,2 
•20,  i 

..Kf  vif  (900»?) 

i;  c.  ]i.  i30-xii:i-HHi(i. 
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Ainsi,  lorsqu'un  iVi'it  icK  noinij  (lc>  ces  qtintf*!  ('k-ments  (tans  l'ordre 
croissant  des  poids  nUiiiiiqnos,  h  jilnpnrl  des  autres  proprii'trs  vnriciil 
réffulin'enienl  et  dans  le  intime  oi-tlrc  de  l'un  fi  l'autre. 

Ln  densité  frazpuse  (noi-nmio)  cmit  niOmc  pmpMiiionnollfinont  lUi  poids 
atomique,  ce  qui  lient  fi  ce  <[uc  les  densités  ^riizeuses  sont  toujours  des 
nombres  proportionnels  et  à  ce  que  les  uiétidloîdes  «livnlrnts  sont  tous 
dtatoiniqtics. 

Les  densités  à  l'état  solide  II,  (ou  liquide)  augmentent  aussi  de  in 
même  nianicre,  quoique  moins  régulièrement.  Il  on  résulte  que  le 
volume  atomique  VA.  est  sensiblement  constant.  Cependant  le  telhue 
(VA.  :=  "20,4)  s'écarte  un  peu  des  antres  fi  ce  point  de  vue. 

Los  points  de  fusion  et  <rébullition  s'élèvent  aussi  de  l'oxygène  au  tel- 
lure, mais  ici  c'est  l'oxygèue  (|ui  se  diiréroncie  le  plus  des  trois  outres. 

Les  spectres  secondaii'es  qu'ils  fournissent  sont  assez  semblables,  sauf 
la  couleur  des  mies.  Les  raies  princi|)nles  se  rapprochent  «lu  ronge  cl 
s'éloignent  du  violet  ù  mesure  que  le  jioids  at«mii|ue  augmente,  ce  qui 
parait  être  une  relation  assez  génémie.  Mais  ce  n'est  que  si  l'on  einpiote 
uii  condensateur  et  de  fortes  étincelles  tpic  l'un  obtient  ces  spectres  de 
lignes  avec  le  soid're,  le  sélénium  et  le  tellure;  dans  les  antres  cas,  on  a 
des  spectres  primaires  de  bandes  qui  ne  présentent  pas  de  grandes  analo- 
gies. Seul,  l'oxygène  donne  toujours  le  spectre  secondaire  de  lignes,  et,  à 
ce  point  de  vue  encore,  s'écarte  nettement  «les  ti-ois  antres. 

\  l'élal  solide,  les  trois  derniers  métalloïdes  pn'scntent  des  foniies 
allotropiques  dilTérentcs.  Le  soufre  est  trimorTihe  et  donne,  en  outre,  plu- 
sieurs variétés  anioiplies ;  le  séléiiiinn  peut  être  cristallisé  ou  ainorjttie. 
et  .«es  cristaux  sont  noirs  ou  ronges,  solubles  ou  insolubles  dans  le  sul- 
fure de  earbone.  Le  lellure  est  cristallisé  on  amorphe.  Quant  à  l'oxygène, 
on  ne  connaît  jtas  sii  forme  cristalline. 

Il  y  a  donc  à  nnlei',  pour  les  trois  derniers  niéLilloJiles,  une  tendiutce 
marquée  à  l'allotropie  dans  l'état  solide.  Mais,  tandis  que  le  soufre  et  le 
sélénium  penvent  cristalliser  tons  les  deux  dans  le  système  orthorboin- 
bique,  les  cristaux  de  tellure  sont  toujours  rhomboédriques  et  d'un  angle 
de  86"îi7'  qui  est  presque  le  même  que  celui  du  |)lio8plioi-e  violet,  de 
l'antimoine,  de  l'arsenic  et  du  bisnmtli.  Il  y  a  là  tout  ù  la  fois  une  diiïé- 
it'nce  et  un  rapprochement  inatlendus('). 

A  l'état  dit  vapein-,  le  soufre  a  mut  densitt-  plus  grande  que  la  densité 
tlu'-ori(pu'  ('i.'2'J)  aux  températures  basses.  Sa  molétculc  sei-ait  S' au  poiiil 
d'ébullitioii.  S'  à  500°,  et  elle  ne  devient  S'  (ju'à  partir  de  1000°  environ. 
Le  sélénium  [Kimil  avoir  des  molécules  Se^  vers  XtiO"  et  n'exister  à  l'état 
de  Se'  qu'à  1400".  Quant  à  l'oxygène,  ou  coimnit  bien  sa  nuHlificatioo 
polymérisée  qui  est  l'ozone  0*. 
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On  nail  ciiliii  que  le  suiifit;  fondu  ]>rHS(>iit«'  de»  (iropriotés  p)iysù|iu>H 
.i»scz  difi(>rciiU>s  siiivuiit  lu  (ompératiirc.  On  |)fut  doni-  n'tt>nir,  coiniiic 
tiiraluf^ie  générale,  dans  cMc  famille,  la  farnlté  de  présenter  luic  cunqili- 
fatîiin  iiioléciilairo  variable  suivant  les  cii-cfinstaiicps  sous  les  trois  élnts. 

4°  Combinaisons  avec  l'hydrogène.  —  Itien  qu'il  existe  ter* 
Ijiines  niinlii^irs  «ntre  Ccau  oxygénée  et  lo  polysulfmv  d'Iiydrogéno,  nous 
n'csamineroiis  que  les  liydnires  saturés  : 


La  stabilité  de  ees  quatre  coinposw's  rst  assez  difTérente  ; 

lt»r-+'l|r.    -H'it  «.l.  +  7fl«0"l  ll'O  li<|.+flOO(HK»l  li*(l  E.+:«|OlK.l 

H«|t.+S  sol.  — HiS  Bol.  +  lIIW»!  II'S  li.].+  OrciO<-«l  ll'S  ((.+  iSOO"!  II'S  ■hs»-  +  9,ri<) 

H«)[.4sisi>).  — H»Si-*ol.  — noaO"!  H'Si:lk|.  — IOHWV»!  H*S.-k.— ai5J0«l  H'Scdis*.  — la,» 

H«([.+T<'!i«i.=H«Tc«iL— a67i»"i  n»Ttii.|.— i  ;h«t.k.— -.mofr-i 

ol,  si  l'on  voulait  rapporter  ces  données  à  l'élnt  pazeux  (')  : 
iitK.  +  i)  K.^ii'n  jt.-4-:))iiiio™i 

IIV+S  i(.  =  ll»S  K.+  TiWK'l 
ll«  il-  +  ■'^-  K-  =  H*  Sip.  —  I B  IflO'"! 
H«K.  +Ti'|[.  — II*I<-  d.  —  IT.VMK"' 

ces  tableaux  montrent  bien  In  stnbililt*  exceptionnelle  de  l'eau,  et  les 
analogies  des  trois  autres  hydnicides. 

Ces  quatre  liydrures  sont  tous  foruiés  pr  l'union  de  *2  volumes  d'hydro- 
ffène  et  d'un  seul  volume  d'oxyyène  avec  oonlractioii  d'un  tiei-s.  Ce  sont, 
d'ailleurs,  des  arides  véritables,  bien  que  ienr  acidité  s«it  tivs  faible:  el. 
i'i  ce  point  de  vue,  l'eau  ]mssède  eiH'iir»!  des  priipi-iétés  exceptionnelles. 
Pour  apprécier  eetle  acidité  relative,  on  peut  comparer  la  valeur  tbei- 
■nique  des  riWtiuns  : 

ll*Hf<.l.  +  >Vsol.  =  N»*llf.il,  +  ll'jpii. 
ce  qui  dégjifje  respect iveuu'at,  pour  les  trois  |m>niiers  iiydracides  (')  : 

■|P()  >.il.  +  l9;.IO"l  «lil,  .'Il  mi.v »■.  |K.iir  11  :  +   97:i(l"l 

H«S  s.)l.  +  77WO'«i  ~  —  +:,»t3:iOfii 

|[«Si's..l.-i-77JOO"l  —  —  -+387riO«i 

Lidcntitt'  des  deux  derniers  nond)n>s  est  estrèmemeul  frappante,  aussi 
l>ien  que  la  valeur  beaucoup  plus  faible  que  doiuut  l'eau.  Si  l'on  enm[>are 
ces  résultats,  avec  ceux  fouruis  par  les  acides  minéraux  les  plus  éner- 
giques : 

AïO'H:-l-fl»:*«"l       H(;l:  +  e76l«"'  Îl^^:+(lfir,(t0'«l       HK:-|-(;-«M)"l 

et  même  par  les  acides  acétique  et  fonnique  {-h  TilMIOO  cal.  environ!,  on 
voit  qu'd  s'iipit  ici  d'une  acidité  moyenne  beaucoup  plus  faible,  tout  à 

'j  flaiis  m  IililuDiix  Pl  dans  li-s  suiv»nb.  la  clialnur  iln  lii|iirr:n(ioii  moli'iuliirn  I.  cl 
rali'uli>.^  it'apn>s  Ifs  leiifinra  clr  vippurs.  l't   li  clialriir    li.'  sol iililii'ii lion    Maie  I.  -|-  S  <['uw 

moli^ilv  iraii'UH'  il'npri's  la  rdalïon  — =-^  =^  ">a. 
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l'Liit  i'uni|)nml>lo  poiii'  ICS  et  H'Sc  à  fcllc  dv»  |))u-ti(ils  qui  cuiuliiiMciil  [m-- 
(-isrmeiit  Si  -+-  51)  cnl.  L'oaii  aitmil  iiiôini'  uni!  aeiditt'  moycnni'  plus  Taiblc 
nicore  {-h  !>,7.'i),  iiioiiKln-  que  coilt-  do  l'iiiiiniiium'.  Mais  ou  pnil  poii^scr 
t'iicorc  plus  loin  cette  aiialy^',  ot  se  deiuandin'  si  ces  roinposi's  sont  des 
diacides  véritables. 

Les  données  coiiiuics  iii>  porinctlent  de  répondre  à  letle  i|iiestion  i]tii' 
|ioiir  l'eaii  et  l'Iiydroffène  sidriiiv  : 

11«()     sol.  +  N«H,l.^>-B()llsol.  +  Hgai!  +  :>ll9(K>i)  _  ,   ,„,,^., 


«.L  +  NBS..I,  =Sa  SU  m\.  +  Il  pii  +4(900"i 
S»  SU  sol.  -|-  Sa  sol.  =  S»s  S  ail.  -f-  H  (rm  +  33  600"' 


=+T.: 


Ainsi,  pour  eliaciin  de  ecs  doux  hvdriii-es,  les  deux  atomes  d'hydii)- 
gène  ne  paraissent  pns  avoir  la  même  aeidité.  Ce  fait  en  Ini-inC'ine  iir 
prouve  pas  (pie  la  inoléenic  nVsl  pas  symétn((iie,  car  il  se  pnxliiit  pour 
les  diacides  les  tiiiciix  caractérisés,  tel»  qne  Sd'Il',  (CO*-Oil)',  olr. 
Mais  ce  qu'il  y  a  de  ])arliculier  ici  c'est  que,  tandis  qne  la  dilîéi-encc 
ii,i)  —  "»2,6  ne  déjiasse  yms  celle  (pi'on  obtient  avec  les  diacides,  i'eaii 
donne  au  contraire  un  écart  énorme  :  /il, 19  +  H,(iH,  soît  ^•2'"''',K7  qui 
rend  tout  ii  fait  impossible  l'hypotlicse  (inné  constitution  symétrique. 

Kn  réitliU',  les  deuv  atomes  d'hydi'ogène  de  IMS  jouent  le  même  rôle 
et  sont  sans  douli!  également  acides,  ce  <|u"«n  peut  exprimer  par  la  for- 
unde  :  H  —  S  —  11.  C'est  un  composé  symétrique,  un  véritable  diacide, 
d'une  acidité  double  voisine  de  celle  des  pliénuls.  L'eau  contient  nu  cim- 
ti-aire  un  hydrogène  «pii  possède  une  acidité  voisine  de  celle  des  alcools 
(-h^l.l!)),  "l  un  atdiT  atome  d'hydrogène  qui  ne  possède  plus  aucune 
acidité;  ce  (|u'on  peut  exprimer  par  la  notation  usuelle  H ^011,  tW':* 
diirérente  de  la  première.  C'est  nu  composé  asymétrique:  il  est  mono- 
acide. 

Ces  analogies  et  ces  dillëreuces  vont  s'accuser  encore  par  l'exinnen  de 
quelques  propriétés  physiques  des  quatre  hydrures  : 


T(>nipi<niturR  «iHoliie  il'i'-lnill  il  iiin  sous 

k  pn>S!.i<iualiniK)ilii'TH|rii-.    .    .    .  r>'.7'  'il1".i 

Ti-miM'raluri' i'ritii|iii- (iÔN"  J7ri",ï 


Ti'mp.Tjriin:  »lis.)liii>  ilr  fiisirui.   .    .  •2"t,"                  IST'                      209" 

lli-iniU-  liiiiiiili^  il  T O.UrtN               0,8"                  S.li 

Vdiimo  inoLViilniri' i  T i«,K               WM  .'«,20 

CliaU'UP  niiilifiilairc'  ,1,.  Iù|ii.'rtcll»ii.  9(î:.im  i^^'i  WIIK-I 

,IU'lntiim  i\e  Tmuliiii, 2J,W)                20,01  Î0.2I 

i:lin!i'iti' ili'  riTinnlIon  ili'  riivilnl.- .  c  IfMKyn  lOKïllr» 

liii'iniiii' .li'lhïilrnli'.    ..',.,.  "             li*S  +  li[l*(l     l|S,V  +  llll»() 
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Ainsi,  puiii- 

II-S. 

;t  ll"Se,  les  a 

mlu^ics  se  poursuivent  uiissi  loin  ijifoii 
peut  l'imaginer  tant  au  point  de  vne  pliysitpiu  ((irnii  point  de  viio  rlii- 
nii(]ue.  L'iiydrogènt!  tellnré  s'ocarte  déjà  iiotabienieiU  de  ses  deux  voisins. 
Quant  à  l'caii,  sa  constitution  s]H'ii'inle  appnmtt  encore  dans  le  tubleun 
précédent.  Il  est  vrai  (|n'au  point  de  vue  pliysiqne  ses  propi'iétés  anor- 
males piniveiit  s'explicpier  on  partie  par  son  assueialion  niulécnlairc  fi 
IVtat  liquide;  mais  cette  faculté  d'avoir  des  molécules  liquides  associées 
parait  générale  précisément  pour  les  corps  (jni  eoutieiment  le  groupe- 
ment OH  et  possèdent  une  Paible  masse  moléculaire:  elle  serait  donc 
ici  oncoi'e  une  conséquence  de  sa  constitution  dissymétrique. 

ô'  Combinaisons  avec  les  métaux.  —  C\<st  ei>core  le  tableau 
des  cbaleurs  de  formation  de  ces  (  ouibinuisons  (|ui  va  nous  guider  dans 
nos  comparaisons  : 


>1* 

-t-  IKIOOO"' 

-t-UIO0O"i 

-|-7424(K.I 

+  IMOOO"! 

-|-«itlOO"i 

-hir.iWt'l 

Mb 

+  li.%80U"' 

-fKaaoo"! 

i>i> 

-1-  :.iooo«i 

-f-ifltOOcil 

+  -nm»i 

Ait* 

-1-    :oo(k.i 

-i-   560(fi 

+  IHKW"' 

On  voit  (pio,  malgré  certaines  irrégularités,  les  nombres  diminuent  en 
général,  pour  le  même  luétid,  lorsque  le  (Mii^ls  atoiui(pic  du  nu''talloïde 
augmente,  mais  beanctmp  moins  vile  que  pour  tes  bydnut-s. 

Il  en  résulte  ipien  général  on  auni  : 

0>S>Si!>Tc 

c'est-n-dire  que  l'oxygène  dé|)]aceni  le  soufre  des  sulfures,  celui-ci  le 
âéléniuin  des  séléniurcs,  elc. 

.\u  contraire  on  aui-a  presque  toujours  : 

il*  s   -fS^ft-lliS   +ll*(l 
ll»S.>-j-ll'.S  —  «*Sc-|-ll*S,  Ae. 

parce  (pie  l'écart  (|ui  existe  entre  la  stabilité  de  deux  bydracides  est  plus 
grand  que  celui  que  diunienl  les  combinaisons  métalliques  €urrcs|Kin' 
dantes. 

A  cet  égai-d,  l'oxygène  jmrail  assez  analogue  aux  autres  éléments  de  sa 
fauiille.  Il  s'en  i-uppnu'be  encore  par  la  fucullé  (pi'il  possède  de  doimer 
des  sels  doubles  (oxydes  salins,  snifo-sels,  séléni<t-sels,  etc.).  Cependant, 

.S  TrouiP  rlln'ik'iiiriil  :  IIOBC»'. 
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Mi  CÉSÉHALITÉS  SL'It  LA  FAMILLE  DE  L'OXYGKNE. 

il  y  a  souvent  isoiiior|ihisiiie  entre  les  Riilfiires  et  séléniiires  du  même 
niéUil,  tandis  «[non  n'observe  rien  d'analo^ne  nvec  les  oxydes. 

(i"  Combinaisons  avec  les  mâtalloldes.  —  L'usygènc  jns- 
ijti'iei  n'a  pas  été  coinbiné  an  fluoi'  et  ne  donne  avec  les  autres  lialogcnes 
que  des  composés  presque  tous  peu  stables,  tandis  ((ue  le  soufre,  le  sélé- 
nium et  le  tellure  se  combinent  facilement  avec  tous  les  halogènes. 

L'oxygène  a  une  grande  afliiilté.  pour  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tel- 
lure, tandis  que  oeux-ci  en  ont  peu  l'un  pour  l'autre.  Les  oxydes  des 
trois  derniers  métalloïdes  présentent  de  grandes  analogies  (jui  vont  même 
jusqu'à  l'isomorpbisme. 

L'oxygène  a  une  grande  aflinité  pour  les  (iiétalloïdes  de  la  3'  famille 
(à  ]>art  l'azole)  ;  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  réagissent  moins  vive- 
ment. 

Enfin  l'oxygène  donne,  avec  tous  les  métalloïdes  de  la  4'  famille,  des 
combi liaisons  très  stables,  alors  que  les  réactions,  fournies  par  les  trois 
autres  métalloïdes,  sont  endultiermiques, 

Kn  résumé,  la  comparaison  des  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  ces  quatre  coi-ps  simples  confirme  absolument  les  idées  de  Uumas. 

V.C  sunl  des  éléments  diatomiques  et  habituellement  (livalcnts,  et  c'est 
poui'quoi  ils  constituent  une  famille.  Physiquement  et  chimiquement  le 
sonfi-e  et  le  sélénium  sont  aussi  semblables  que  peuvent  l'être  deux 
sid)slances  difTéreutes:  ils  sont  aussi  voisins  l'un  de  l'autre  que  le  chlore 
est  voisin  du  brome.  Le  tellure  s'en  écarte  déjà  un  peu,  comme  l'iode  lui 
uusj>i  s'écarte  du  cblore  et  du  brome. 

Quant  à  l'oxygène,  il  joue  ici  le  même  rôle  (pie  le  Ihiordans  la  pre- 
inièi-c  famille,  et  s'éloigne  nutidilement  des  trois  antres.  Au  point  de  vue 
physique,  il  n'y  a  ({lie  des  difTéiHinces  A  signaler  poui'  les  propriétés  t|uî 
nous  paraissent  les  plus  fondamentales ,  et  cela  aussi  bien  pour  l'oxygène 
lui-même  que  pour  son  hydrure  satui-é.  An  |)oitil  de  vue  chimique,  en 
deliors  de  la  divalence  baJûluelle,  il  n'y  a  guère  que  les  combinaisons 
inétalliques  qui  semblent  rapprocher  l'oxygène  de  ses  voisins.  Ceux-ci 
ont,  pour  les  métalloïdes,  une  affinité  cpiî  décroît  lorsque  la  valence  de 
l'uiilre  métalloïde  augmente,  taudis  ({iie  l'oxygène  s'unit  plus  vuloiitiei-s 
aux  métalloïdes  polyvalents. 
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Ctat  naturel.  —  L'azote  est  un  élénieut  que  l'on  rencontre  dniis 
les  trois  i-ègncs  de  la  nature. 

Dans  le  règne  minéral,  il  se  trouve  à  l'état  libre  on  à  l'état  combiuc 
soit  minéral,   soit  ot^aniquo. 

A  l'état  libre,  il  constitue  environ  les  quatre  cinquièmes  de  l'nir 
atmosphérique  (Lavoisier('|,  Scheele  ('),  Prîesticy  ('),  Cavcndish)  (*). 
V.  Re^^nault,  par  une  méthode  eudiométriqne  rigoureuse,  puis  Duinns 
cl  Boussingault  ('),  Lény  à  Copenhague,  Stas  à  Ilruxellcs,  Marignac  à 
(jcnève  avec  la  méthode  par  pesées,  ont  repris  ces  expériences  et  ont 
trouvé,  comme  teneur  d'azote  dans  l'atmosphci-e,  tes  chiffres  suivants  : 


V.  llïO>Ari.T. 

Dc«*S  El   DoiTiSl.VOill.I. 

Uv.1. 

Srii, 

«.«.c... 

,.,.,..,.. 

Rii  iwidi. 

K„  „„..«, 

E,.,„„K 

En  poiJ-, 

En  poid,. 

Fji  poids. 

79,07  % 

W,87  X 

711,  ÏO  % 

77,00  % 

77,002  "/„    76,000  % 

77,010% 

L'azolcexistc  également  à  l'étntde  solution  dans  les  eaux  météoriques  et 
dans  les  eaux  courantes  ou  dormantes  ;  c'est,  d'ailleui's,  gnU'e  au  contact 
de  ces  eaux  avec  l'air,  que  l'on  y  trouve  une  certaine  quantité  d'azote. 

Depuis  la  belle  découverte  de  Ilamsay  et  de  lord  nayleigh('),  il  convient 
de  modifier  les  chiffres  d'azote  trouves,  puis<|ue  dans  l'air,  à  côté  de 
l'azote,  et  possédant  des  afliuités  négatives  encore  plus  fortes  que  celles 
de  ce  gaz,  ils  ont  trouvé  divers  éléments  nouveaux  :  argon,  krypton, 
néon,  xénon,  qui,  jusque-là,  avaient  été  comptés  comme  azote.  Les  diffé- 
rents coeflicients,  relatifs  aux  nouveaux  gaz,  ne  sont  pas  encore  sufli- 
sammcut  bien  déterminés  pour  préciser  dans  quelles  proportions  exactes 
ils  inteiTieiment  pour  modifier  les  quantités  d'azote  trouvées  jusque- 
là  en  dissolution  dans  l'eau. 

Dans  les  eaux  exposées  librement  à  l'air,  l'azote  se  dissolvant  avec  son 
coefficient  de  solubilité  propre  cl  en  raison  de  la  tension  qu'il  possède 
dans  l'atmosphère,  constituera,  dans  les  condilions  habituelles,  Cô,t)i) 
pour  100  des  gaz  dissous  dans  l'eau. 

(')  Latoisikii.  Truli'  ùli-mcntairc  de  diimiu.  —  '*,  Sciieei.e.  Clirmical  Trealisc  un  Air  «nd  Vin' 
1777.  —  '.■*;  PHiE^iLEr.  KiprnmoiiLs  nml  obvrvitiuiis  on  iïittcnal  KInJ  i>{  >ir.  2>  ùdh.  1770. 
~  (>)  CivEMiian.  Eipérifni-Lii  sur  IW.  <7)(5.—  ('ilhiiiis  cl  I)ocsb»eidi.t.  C.  It.  1X1000-1811. 
—  (^j  hjimitY.  Los  içut  rie  l'almusiiliiT».  C.  Mtuil,  ùlitvur.  l'iris.  1X08.  —  |";   Ch.  Bouchiud.  II. 
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iSB  AZOTE. 

Presque  toutes  les  eaux  miiit-rales  ronfei-iiimt  aussi  dos  pu;  en  ô'isstt- 
lulion  ;  ces  gan,  <lc  nature  cxtrèmcmeiit  (Uirémitc,  suivant  leur  origini' 
ef  suivant  la  compositio»  des  terrains  traversés  ])ar  les  eaux,  eoiitteimeiil 
très  souvent  une  certaine  quantité  d'azote.  C'est  ainsi  que.  dans  les 
azoadcs,  eaux  minérales  des  ryn>nées,  ou  trouve  l'azote  uiélangc  à  une 
petite  quantité  d'argou  et  d'hélium  comme  Bouchard  l'a  indiqué  le  pre- 
mier (*),  (Troosl  et  Ouvrard)(*),  Il  en  est  de  même  pour  la  source  de 
Maizières.  dans  la  C(>te-d'Or  (Moiireu)  ('")  (F.  Panuenticr  et  A.nuri(inM"i 
et  pour  celle  de  la  grotte  à  Luchon  (MoissnnK 

Les  gaz,  dégagés  pendant  toute  la  durée  dos  phénomènes  volcaniques, 
renferment  aussi  une  certaine  pro|>oriion  d'azote  (Bunsen,  Moissan).  Celtf 
production  a  été  ivprdée  par  Moissan  {"  '),  puis  par  Armand  Gautier  ("i 
comme  produite  par  la  d<<composilion  d'azotnres  ([ui  se  trouvent  au  sein 
des  roches  ignées. 

Enlin  l'azote  Tait  partie  des  gaz  dégagés  dans  les  mines  de  houille  m 
même  temps  que  le  grisou,  et  se  rencontre  aussi  dans  l'atmosphère  de  la 
ten-e  araltle  {Mallard  et  Le  Chat^'lîer,  Boussingault) . 

L'azote  comhiné,  à  i'élat  inorganique,  se  retrouve  dans  un  certain 
nombre  de  minéraux,  notamment  dans  les  nitres:  azotates  depolnssîum 
ou  de  sodium  (du  Pérou)  et  les  sels  ammoniacaux;  de  plus,  on  constate 
la  présence  des  nitrates  dans  tons  les  endroits  humides  et  alcalins  où 
sont  déposées  des  matières  azotées,  la  transformât  ion  en  nitrates  ayant 
lieu  sous  l'influence  des  ferments  nitiifirateurs.  L'eau  de  pluie  en  con- 
tient aussi  une  certaine  quantité  sous  forme  de  nitrate  d'ammoniaque 
qui  existe  primitivement  dans  ratmosplièrc  (Boussingault)  ("). 

Quant  aux  sels  ammoniacaux,  on  les  rencontre  principalement  dans 
les  sahles  de  la  (]yrénai(]uc  d'où  on  les  extrayait  autrefois. 

Les  sels  ammoniacaux  et  les  nitrates  existent  aussi  en  plus  ou  moius 
grande  quantité  dans  la  ferre  arable. les  premiers,  provenant  de  la  décom- 
position des  matières  azotées  dn  sol,  et  les  derniers  étant  produits  par  la 
nitrification  de  l'ammoniaque. 

L'azote  combiné  organique  fait  partie  intégrante  d'un  certain  nombre 
lie  minéi^mx,  même  lorsqu'ils  sont  très  bien  cHstallîsés  (Delesse("|. 
Enfin  tous  les  corps  organisés,  fossiles  animaux  ou  végétaux,  renferment 
nue  grande  proportion  d'azote. 

Les  bouilles  contiennent  environ  I  à  2,.'>  pour  100  d'nzole  orgimiquc 
combiné  et  les  anthracites  au-dessous  do  1  pour  100. 

DartÈ  le  régne  végétal,  on  retrouve  l'azote  sous  les  trois  étals  que  noa< 
venmis  de  signaler. 

A  l'état  libre,  il  fait  partie  de  ratmos])hère  intérieure  des  tissus  vépé- 

Soc.  CI..  (r>;-13-IU13-lfia-..  —  »;  Tbikist  h  (Uvoinr..  It.  Sw.  cil,  (ô;-10-ô76-IWI6.  - 
('"i  Ch.  Ïoi-hkc.  B.  -W.  cil.  [:i;-15-5  et  liaHKl».  —  ;■')  F.  P«iiiri:xnïB  .■(  .1.  Himo^.  C.  ri. 
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taux  d'où  l'on  peut  l'extrairo  pur  le  vidc.AI'c-tat  combiné  mitiiTiit,  il  existo 
suiloiit  à  l'élnt  (le  nitrates  dniit  la  iirùseucc  a  <<tô  coiistati'o  iiiiîvpi'st'IIe- 
meiit  dans  les  pluiites  (Bertliclot  et  Andrù)(").  Les  bctlci'aves,  le  sorgho 
les  ernma^fasinont  jtarfois  en  si  grandes  quantités  qu'ils  peuvent  causer 
des  accidents  toxiques  quand  on  donne  ces  plantes  connue  nourriture 
aux  bestiaux  (Barrai,  Ladureau,  Dehérain,  Meunier)  (""'").  Leur  existence 
peut  ('tre  démontrée  dans  certains  végétaux,  tels  que  l'ortie,  en  faisant 
baigner  ce  végétal  dans  une  solution  d'un  sel  de  einchonamine  i)ui,  se 
transformant  en  divers  points  en  nitrate  de  cincbonamine,  cristallise 
sur  le  tissu  végétal  méine  (Arnaud)  ("). 

C'est  k  l'état  combiné  organique  que  l'azote  intervient  surtout  dans  la 
constitution  des  plantes  (Fourcroy)  (");  il  entre  pour  16  centiêuics 
environ  dans  la  formule  de  tous  les  albuminoïdcs  végétaux;  il  existe  dans 
la  composition  de  l'asparagine,  «  forme  de  voj-age  »  de  ces  mêmes  albu- 
minoïdes  et  dans  celle  de  divers  produits  s|)éciaux  élaborés  par  divers 
types  végétaux,  tels  que  les  alcaloïdes  et  certains  glucosides. 

Dans  le  règne  animal,  l'azote  libre  a  été  signalé,  depuis  Iongtem|>s,  par 
Fourcroy  (")  dans  la  vessie  natatoire  des  poissons;  un  l'a  retrouvé  plus 
ix'cemnient  dans  le  sang  et  dans  les  gaz  intestinaux. 

Sa  présence,  à  l'état  combiné  mtnéi'al,  est  plus  problématique:  cepen- 
dant, d'après  Bence-Jones("),  il  se  forme  conslammentde  l'acide  azotique 
dans  l'économie  animale,  suit  par  la  combustion  des  matières  organiques 
azotées,  soit  pai"  celte  de  l'azote  même  qui  jMîiiètre  avec  l'oxygène  dans  la 
circulation. 

L'azote  combiné  organi<[iie  forme,  par  contre,  une  importante  partie  des 
albuuiinoldes  entrant  dans  la  constitution  de  tous  les  tissus  animaux  : 
muscles,  sang,  lympbe,  lait,  «euf.  etc.  ;  il  existe  aussi  dans  les  produits  de 
transformation  de  ces  albuminoîdes,  peptones  et  autres,  et  <lans  les  pro- 
duits de  désassimilalion  de  l'organisme  animal  :  urée,  acides  uriqiie  et 
hippurique,  rréatine  et  créatinine,  plonialncs,  etc. 

Historique.  —  La  découverte  de  l'azntc  est  liée  à  celle  de  l'oxygène 
et  à  celle  de  la  véi'ifcible  nature  de  l'air,  car  c'est,  en  effet,  de  l'atmosphère 
fiu'on  a  tout  d'abord  retiré  ce  gaz.  Dans  la  seconde  moitié  du  xvu'  siècle, 
Itayle  (*='~'*^  avait  montré  qu'une  flamme  s'éteint  plus  rapidement  dans  le 
■  ville  »  que  dans  l'air.  En  1674,  J.  Mayow  (")  discuta  cette  expérience  en 
faisant  remarquer  que  l'air  comburant  ne  constitue  pas  la  totalité  de  l'ait* 
ordinaire,  car  une  chandelle  s'éteint  dans  l'air  confiné  dans  une  cloche 
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(")  BtRiiAi..  C.  n.  47-I0M-IK58.  —  l*"]  UacKKtv.  Aiinilvs  ■]tn>nainIqucs'4-5J8-1878.  — 
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alors  qu'elle  contient  encore  tme  notalile  quantité  d'air,  mnis  celui-ci  a 
perdu  «n  pai-ti«:  soit  vliii^ticité,  autrement  dit,  il  a  diminué  de  Tulumc. 

Vai  1772,  Rutherrord(")  isola  l'azote;  il  enlevait  i'oiy<réne  d'une  cer- 
taine quantité  d'air  au  moyen  d'un  corps  combustible  en  combustion, 
charbon,  phosphore  ou  chandelle,  puis  l'acide  carbonique  produit,  |>nr 
un  alcali  ou  par  de  la  chaux;  le  résidu  était  de  l'azule.  Ce  gaz,  quoique 
incombustible,  était  désigné  par  lui  sous  le  nom  d'air  phlogistiqué. 
erreur  partagée  pai-  Pripatley  qui,  lui  aussi,  avait  obtenu  l'azote,  peut- 
être  même  avant  llutherford,  car  il  parie  la  même  année  du  gaz  qui  rcsie 
après  une  cond>n»tion  dans  l'air  cl  l'absorption  de  l'air  fixe  (acide  car- 
bonique) produit. 

Rtudianl  ce  corps,  Ituthcrrord  ("),  Priestley  et  Scheele  avaient  reconiui 
qu'il  était  irrespirable;  mais  la  théorie  du  phlngistique,  étant  donnée  h 
fafon  dont  le  nouveau  pz  était  obtenu,  les  empêcha  de  reconnaître  1» 
véritable  nature  du  résidu  aérien.  C'est  à  Lavoisierj")  qu'était  réservéi' 
cette  belle  découverte. 

Ses  expériences  sur  la  formation  des  t  chaux  >  le  conduisaient  à  afiir- 
mor  que  «  le  princijie  qui  s'unit  aux  métaux,  pendant  leur  calcinafioii. 
qui  en  augmente  le  poids  et  les  constitue  à  l'état  decliaui,  n'est  autre  qui' 
la  portion  de  l'air  la  plus  salubre  et  la  [dus  jture  ».  Plus  tard,  il  réalis.-i 
la  fameuse  expénence  demeurée  classique  :  l'absorption  de  l'air  vital  par 
le  mercure  avec  production  d'un  résidu,  l'azote,  puis  la  régénération  île 
l'air  vital  par  l'action  de  la  clialeur  sur  la  cliaus  de  mercure,  il  compléta 
cette  analyse  de  l'air  par  une  synthèse  effectuée  en  mélangeant  à  la  mofette 
une  certaine  quantité  d'air  vital,  régénéré  de  la  chaux  de  mercure  en  pri)- 
portions  correspondantes  à  celles  fouriiics  jKir  l'analyse.  (Voir  aussi  l'ar- 
ticlc  ^iV.) 

Jusqu'à  ces  dernières  années,  l'azote  retiré  de  l'atmosphère,  par  éliiiii- 
iiation  des  gaz  accidentels  et  absorption  de  l'oxygène,  était  considén- 
comme  pur  ;  Cavendish  (^)  y  avait  cependant  soupçonné  la  présence  d'uu 
autre  corps.  En  1894,  Rayleigh  et  Itanisay  (')  y  démontrèrent  l'exisience. 
en  petite  quantité,  d'un  nouveau  gaz,  l'argon,  dont  la  docouveile  fut  suivit' 
de  ceDe  de  trois  autres  éléments  :  krypton,  néon,  xénon,  qui  souillaient 
l'azote  atmosphérique  et  qui,  tous,  possédaient  des  pro])riétés  négatives 
qui  avaient,  jusqu'alors,  caclié  leur  existence,  b'étude  de  ces  corps  se 
trouve  il  l'article  Oaz  de  l'air. 

Le  seul  azote  pur  que  l'on  ait  pu  étudier  jnstpi 'alors  était  donc  l'azoti' 
obtenu  pur  voie  de  réactions  chimiques.  Scheele  et  BerthoUet  avaient 
constaté  qu'il  s'en  dégageait  par  action  du  soi-disant  «  acide  muriatique 
oxygéné  »  (chlore)  sur  l'ammoniaque,  et  Fourcroy(^')  appliqua  ce  fail 
à  la  préparation  de  l'azote  chimique  (Kopp)  ("). 
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Préparation.  —  Le»  pntrédi-s  les  plus  siinplcs  conRistoiit  it  priver 
l'air  de  son  oxygène  par  diflcrcntR  proci'déa  que  nous  allons  examiner; 
mais  nous  rappelons  <[ne.  dans  ce  cas,  l'azote  obtenu  est  tonjonrs  souillé 
d'une  cpiiaiiu»  i|aaulili>  des  nitUTeaux  gaz  de  l'atr  :  argun,  uéon,  krypton, 
lénon,  qu'il  est  impossible  d'enlever,  étant  dannées  leurs  réactions  néga- 
tives. L'absorption  de  l'oxygène  de  l'atmosphère  peut  se  faire  : 

1°  Au  moyen  dn  phosphore  agissant  à  froid  on  Ji  chaud. 

(•et  agent  peut  d'ailleurs  cire  remplaeé  par  beaucoup  d'autres  sub- 
stances qui,  comme  lui,  absorbent  l'oxygène  à  froid;  tels  sont  les  sulfures 
alcalins,  le  sulfure  de  fer  et  l'hydrate  ferreux  précipité,  l'aeide  pyrogal- 
lique  en  présence  de  la  potasse,  le  gaz  bioxydc  d'azote  (FonrcroyH")  et 
les  sels  de  proloxyde  de  chrome  (Moissan)  ("'). 

2'  An  moyen  de  cuivre  en  tournure  agissant  au  rouge  (Dumas  et 
Boussingault  ("),  Bmiseul  ('*').  Ce  procédé  a  été  l'objet  d'un  certain  nombre 
de  perfectionnements  pratitjues  (Lerluc)  (").  La  pn'paration  de  l'azote  par 
l'air  traversant  une  colonne  de  cuivre  chauffée  est  entravée  lors([uc  le 
cuivre  se  trouve  n-couvert  d'nno  couche  un  peu  forte  d'oxyde.  Sidney 
[iiipton  (")  remédie  à  cet  inconvénient  en  faisant  passer  l'air  à  travers  une 
solution  saturée  d'amiixmiaque  ;  ce  dernier  gaz  entraîné  réduit  alors 
l'osyde  de  enivre  an  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  et  son  azote  mis 
en  liberté  s'ajoute  à  celui  founii  par  l'air.  Quant  au  cuivre,  il  sert,  pour 
ainsi  dire,  iudéiiniment.  Voir  aussi  llarcourt  et  Luptont"). 

S"  Au  moyen  de  cuivre  agissant  à  froid,  en  présence  d'une  solution 
ammoniacale   (Bcrlhelot)  ("|. 

Dans  la  plupart  des  cas,  et  en  dehors  des  auti-es  pz  inertes  de  l'air, 
l'azote,  extrait  de  l'atmosphère,  renferme  toujours  des  traces  d'oxygène 
ou  des  corps  (piî  ont  servi  à  l'absoriier  ;  aussi  divers  procédés  ou  dispo- 
sitifs ont-ils  été  indiqués  pour  la  puriiic4i(îou  du  gaz  obtenu. 

Berthelot  (")  complète  la  prt'parntion  précMcntc  par  la  ]>nrilication 
au  moyen  de  la  potasse  qui  retient  l'acide  azoteux  et  par  l'aride  sulfurique 
qui  retient  l'ammoniaque  ;  cntin  un  dcniier  flacon  laveur  de  protochlorure 
lie  chrome  absorbe  les  dernières  traces  d'oxygène. 

W.  FiightC")  propose,  pour  enlever  ces  traces,  de  faire  passer  l'azote 
obtenu  sur  de  lai^'es  surfaces  d'oxyde  ferreux  récemment  précipité. 
Liebig(*')  emploie  l'acide  pyrogalliqne. 

Fjilin,  L.-G.  de  Saint-Martin  (")  purifie  l'azote  au  moyen  d'un  système 
spécial  formé  de  deux  gazomêlres,  le  gaz  passant  plusieurs  fois  d'un 
gazomètre  à  l'aiiti'c  en  travei-siuit  un  appareil  absoibant  renfermant  de 
l'hydrosnlfite  de  sodium.  Voir  aussi  Brunner  ("),  Itunionlin  ("). 
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L'azoto,  vraiment  pur  et  privé  i\os  aiitnts  ftii<c  iii^i'l)'s  df  l'uir,  ne  )iciit 
jusqu'ici  s'obtenir  qui'  par  des  proeêdëti  rhinnquex  ;  ces  lieniioi's  peuveiil 
se  rattacher  aux  trois  types  de  réneliiins  ci-dessoiis  : 

1"  Décomposition  por  la  clialeur  de  lazotite  d'aininoiiiinn  cristiillisé. 

Ce  sel,  s'il  est  emplové  diivcteinent.  se  dcdoiilile  eu  «au  el  aznte 
AzO'Azn'  =  'Jir0  4-Az'. 

Mais  connue  il  est  assez  diflîede  ù  oblonir,  on  le  remplace  souvent  \m- 

un  niclanj^e  d'nzotite  de  potassium  el  de  eliloriuv  d  atnnioiitiun  en  soln- 

tions  cnncentrt'es  et  il  ittste  alors  comme  résidu  du  chlorure  de  potassium 

AïO'K  +  AiII'CI  =  Ka4-'2n'0-HAz'. 

Wolcott-Gibbs  (")  a  proposé  d'ajoutei-  au  mélnti^e  <le  l'aeide  acélique  cl 
du  bichromate  de  potassium. 

2"  L'azotate  d'ammonium  sec  fountit  aussi  de  l'azolc  liusqu'on  li' 
chauiîe  avec  du  chlorure  d'ammoniuui  ;  mats  il  se  l'orme,  en  même  tcmp. 
du  chlore  qu'il  faut  absorber  ])ar  In  potasse  : 

2  Az  0»  Az  11' -H  Az  II' Cl  =  à  Az -f- CI  +  ()  II"  0. 

Ce  procédé  d'ailleurs  n'est  pas  recommandable. 

5"  On  peut  aussi  mettre  en  liberté  l'azote  des  sels  ammoniacaux  en 
engageant  l'hydi-ogèue  de  l'antimmiaquc  dans  certiiiues  euiiibiiiaisons, 
suit  avec  les  halogènes,  soit  avec  l'oxygène  à  l'état  d'eau. 

C'est  ainsi  que  le  chlore  décompose  l'annnuniaque  en  mettant  l'azole 
cil  liberté  et  en  donnant  de  l'aride  ehlorhydriipie  qui  se  Uxe  sur  une 
autre  portion  d'amnioniaque  (Kourcroy)  (") 

8AzlP  +  Cf  =  Az'-f-(iAzn'Cl. 

i)  faut  dans  cette  ojiéi'atiun  avoir  soin  de  maintenir  toujours  rainino- 
tiiaque  en  excès,  car  le  chlore,  en  agissant  sur  le  chlorure  d'aunuoniuta. 
donne  iiaissoncc  h  du  chlonire  d'azote,  extrémeincnt  cxplosible. 

On  peut  remplacer  le  chlore  par  un  hyjHichlorite  ou  par  de  rhyiiii- 

bromite  de  sodium  en  solution  qu'on  laisse  tomber  goutte  9*1  poulie  it 

l'aide  d'un  tube  à  brome  dans  1'aunnoniaque  contenue  dans  un  bidioii. 

Dans  ce  ras,  l'hydrogène  de  l'aimiioniaque  se  trouve  oxydé  ù  l'état  d'eau 

riitrO.\aH--iAzlP=:iRrNa  +  Az'-l-.ill'0. 

CalvertC")  indique,  pour  la  mise  en  œuvre  de  ce  procédé,  l'eniplui 
d'hyjiuchlorite  de  calcium  et  de  siiirnle  d  ammoniaque.  Voir  aussi 
Auderson("), 

L'oxydaliun  de  l'hydrogèiu'  de  l'ammouiaque  peut  égalemeni  avoir 
lieu  par  d'autres  procédés.  Le  liichromate  d'ammonium,  ou  un  inélan^'c 
de  bichromate  de  potassium  et  de  sel  ammoniac,  produit  un  dég;igeiiiciil 
<razotc  quand  on  le  chauffe  (Léwl"),  Itnmon  de  Luna|(") 

Cr'O'K'  -t-  'iAzH'CI  ='-2KCl  +  Cr'0=  +  ÎH'O  +  AzV 

Uc  même,  Gatehoiise  (^')  a  indiipié,  pour  préparer  l'azote,  l'action  du 
peroxyde  de  nianpanèse  sur  l'azoLite  d'ammonium;  la  réaction,  d'abord 
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viol(!nle,  dôgngo  emiiile  de  Tnitole  eu  niaiiiliniiiut  la  température  entre 
180"  et  '200-  :  4  AzO^AzIl'  +  MnO'  =  (Az(P)'Mn  -{-  HII'O  +  BAz. 

L'oxydation  de  raininoniuqiic  peut  encore  se  faire  par  l'oxyde  de 
enivre.  En  faisant  passer  le  ^az  ammoniac  sur  une  eolonne  de  re  corps 
porte  an  ronge,  on  obtient  un  rlégngemeiit  d'azote. 

Enfm,  on  peut  aussi  obtenir  dn  gaz  azote  en  eombinaut  ensemble  plu- 
sieurs des  procédés  ci-dessus  indiqués;  C-L.  Jackson  et  J.-H.  DerbyC) 
ont  noiaminent  indifpié  un  mode  de  préparation  de  oc  gaz  en  faisant 
réagir  ensemble  le  uitrite  de  sodium,  le  nitrate  d'ammonium  et  le 
liii'hromate  de  potassium  au  sein  de  l'eau  ;  l'azote  obtenu  est  purifié  par 
son  passage  à  ti'avei's  une  solution  al<:aline  et  sur  du  cuivre  réduit  pour 
enlever  les  traces  d'oxygène  ejui  jHnivont  le  souiller.  Voir  aussi  Corcu- 
winder  ("),  Knapp  ("t.  Ticbborne  ("),  Pelouzc  ("),  fjnniet  (*),  Mau- 
nieiié  {"),    Soubeiran  ("),   Gibbsl"). 

Formation-  —  Kji  dehors  des  différentes  méthodes  que  nous 
venons  de  signaler,  le  gaz  azote  prend  encore  naissance  dans  un  certain 
nombre  de  réactions  prrxluïtes,  suit  par  voie  chimicjne,  soit  |)ar  voie 
biologique. 

Réaclions  chimiques.  —  1°  L'azote  peut  prendre  naissimce  par  réduc- 
tion profonde  des  composés  oxygénés  de  l'azote.  C'est  ainsi  que  A. -P. 
Lidor(*°)  a  constaté  sa  formation  par  passage  des  gaz  dégagés  par  l'action  des 
actd<>s  nitrique  et  nitreiix  sur  des  albumiiioldes,  sur  du  cuivre  réduit  par 
rhydrogi'ne  et  cliauffé.  Cl.  Winkler(*'),  au  coui-s  d'un  travail  effectué  i. 
propos  des  reclierclies  de  Fittîca  (transformation  du  phosphore  eu  arsenic 
par  l'action  du  phosphore  rouge  sur  le  nitrate  d'ammonium),  recherches 
qui  ont  été  inlirmécs  depuis,  a  obtenu  une  production  d'azote  dans 
<etteré)icliori:2P  +  ûAzO'Azll'  =  '2PO'IP  +  yAz'-f-711'0. 

G.  von  Knorre  et  K.  Amdt  |")  ont  constaté  une  formalion  d'azote  par 
action  de  l'hydrogène  sur  le  ])rotuxydc  ou  le  bioxyde  d'azote  en  pi'ésence 
d'amiante  platiné  au  nnige  : 

2A/  0-)-'iH'  =  A/.'-h211'0, 
Az'O-i-    ll'  =  Az*-i-    U'O. 

Winkler,  en  efl'erluant  cette  réaction  à  basse  température,  a  provoqué 
en  même  temps  la  ]u-oduction  d'une  certaine  quantité  d'ammoniaque. 

'i"  La  décomposition  de  l'iodure  d'azote,  dans  certaines  conditions, 
fournit  aussi  ce  dernier  gaz.  A.  llantzsch  l")  signale  que  l'iodure  d'azote, 
auquel  il  atlribue  la  formule  Az''l,  dissous  dans  les  solvants  organiques, 
se  décompose  avec  dégagement  d'azote  et  mise   en    liberté   d'iode.  D. 
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ChatUiwuy  cl  K.-J.-l\  ()i-|on("),  qui  aUrihiiiuit  à  l'îtKlure  d'ayoto  I»  fur- 
iiuile  Az'IPP,  indi<[iici)t  sa  ilécomposition  |MI1'  la  lumiùra,  par  l'eau  cl 
jwr  les  hydrates  alcalins,  eu  azole  lilire  et  en  acide  iodhydriquc. 

5°  L'osydnlion  de  t'Iiydroxylamine  ou  oiyaTiinioiiiaquc  provoque  égale- 
ment un  dégagement  d'azote.  G.  von  Knori'e  et  K.  Arndt(**)  ont  essayé 
avec  succès  comme  agents  oxydants  les  corps  suivants  ;  nitralcâ  alcalin.s 
en  solution  acide,  hydrate  de  peroxyde  de  manganèse,  permangaiiale  de 
potassiinn,  mélange  cliromique,  sulfate  de  cuivre,  ]>icltlorurc  de  mcr- 
ciu-e,  persulfate  d'ammoniaque,  eau  oxygénée  el  acide  vanadiquu.  Seul,  ce 
(lerniec  réactif  a  diiinié,  en  même  temps  que  l'aiote,  un  peu  de  gaz  pro- 
tuxyde  d'azule. 

4"  La  décomposition  de  certains  Qzotures  peut  donner  aussi  naissance 
au  gaz  azote.  • 

Nous  avons  déjà  précédemment  noté  la  formation  d'azote  juir  calcinatiou 
des  roches  d'origine  ignée  (")  (Arm.  Tiauticr).  Cet  auteur  a  aussi  vérifié 
la  production  de  ce  gaz  par  action  de  l'eau  ou  des  acides  sur  les  mêmes 
roches  (");  il  a  constaté  que  l'influence  de  l'caii,  aidée  ou  non  des  acides, 
sur  les  roches  anciennes  et  particuUèremenl  snr  le  granil,  à  des  tempé- 
ratures de  280"  et  au  delà,  provoque  l'apprition  des  gaz  volcaniques  : 
hydrogène,  acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré,  azote,  etc.  Celle  eau 
réagirait,  non  sur  les  matériaux  qui  forment  la  masse  prînci|m]c  de  lii 
roche,  mais  sur  les  principes  métalliques,  silic^ites,  azotures,  carbures 
inclus  dans  ces  roches. 

G.-J.  Fowler(**)  a  constaté  aussi  la  formation  d'azole  par  action  du 
chlore  sur  l'azoture  de  fer  Ke'Az. 

î)"  Enfin  l'azote  prend  naissance  dans  un  cerLtin  nombre  de  réactions 
secondaires  ;  nous  citerons  notamment  l'électrolyse  de  l'iiydrazine  cl  de 
ses  sels  (E.-Ch.  Szarvasy)(")  et  la  détonation  d'un  mélange  de  cyunme  de 
potassium  et  de  nitrite  de  potassium  (G.-W  von  Genns)(*"):  un  (cl 
mélange  détone  vers  450"  en  donnant  lieu  à  la  rràclion  : 
K  C  Az  +  Az  0'  K  =  K'  0  +  Az'  +  C  0. 

Calverl(")  a  également  obsené  un  dégagement  d'azote  dans  l'action 
(les  hypochloritcs  sur  les  matières  organiques  azotées  :  gélatine,  albu- 
mine, laine,  soie,  etc.;  dans  ces  conditions,  ces  substances  perdent 
environ  le  tiers  de  leur  azote  totid  à  l'état  gazeux. 

Réaction»  biologiques.  —  L'azote  peut  prendre  naissance  |iar  voie 
biologique,  soit  )iar  réduction  des  nitrates  ou  des  iiitrites  sous  l'inltuence 
de  certains  ferments,  soit  par  décomposition  directe  des  matières  azotées 
oi;ganiques  sous  l'influence  des  micmorganismes  de  la  pulivfactton. 

La  réduction  biologique  des  nitrates  a  été  constatée  d'uhord  pr 
SchlœsingC").  Celle  notion  fut  ensuite  étendne  et  iHudicc  en  délail  par 


Aiii.  J.  St.  33-tJfi  ,-l  TilK  <■!  34-3H(-19mi.  - 

-    «,   G.  ï,i>   KMiiinE  .'l  K.   ABMir.  J 

(;«mII.  33-30-llHHI,—  »:  0.  J.  Fc.w.,»:r.  j.  I 

^iK'iti.  S."-.  7B-ÏM:.-11WI.  —  .'"    K.  Cil 

J.  Cliim.  &«■.  77-003-1900.  —  :«',  (i.  W.  v, 

jï  0.:isH.  H»:  [■»»*-»!"  19-lMi'.-lWHI. 

CiiïEiiT.  C.  It.  71-3aî-l«70.  —  ;'",  St.ii.u:Bi 

w.   Cu.Urtliuliriii  à  ri^lmle  ilo  la  cliiiiii 

lyGoogle 


AZOTE  SOLIDE.  545 

Dehéraiii  et  Maqucnnc  (")  en  niàiiic  lempR  qiio  par  Gnyon  et  Dupetîl  (") 
qui  ont  établi  que  celte  réduction  est  duc  à  l'action  de  ferments  ligun^s; 
Bréal("),  puis  Wagner,  ont  cnnstiité  que  la  réduction  dfis  nitrates 
avait  lieu  même  à  l'air  libre  et  qu'on  trouvait  les  Tcnnents  dénitri- 
ficatcurs  dans  la  paille,   le  fumier,   les  excréments   des  animaux. 

On  a  constaté  aussi  la  réduction  des  nitmtfs  sous  l'influence  d'autres 
ferments.  L.  Grimbert  ("]  a  vu  se  dégiiger  de  l'azote  à  partir  des  nitrates 
ilans  des  cultures  de  Bacillus  coli  et  de  bacilles  d'Éberth;  cet  azote 
proviendrait  de  l'action  de  l'acide  nitreus  produit  jiar  les  bactéries  sur 
les  matériaux  amidés  du  milieu  de  culture.  W.  CIi.  0.  Pakes  et  W.  II.  Jol- 
lyman  (")  ont  indiqué  une  formation  d'azote  par  réduction  des  nitrates 
de  potassium  ou  d'ammonium  par  le  Bacillus  pyocyanus;  il  se  dégage 
en  même  temps  de  l'oxygène.  EnHn  K.  Buchncr  et  R.  Itappl")  ont  vu 
(|ue  l'octiflu  du  suc  de  levure  sur  les  nilrites  donne  naissance  à  un  déga- 
gement d'azote  pur. 

l/azote  libi'e  est  aussi  un  des  produits  de  la  putréfaction  des  matières 
azotées.  B.  E.  Dietzell  ("),  étudiant  )a  putrérnctioii  des  aminés  primaires, 
a  noté  la  formation  de  leueines  et  d'acide  azoteux  libre  qui,  ré^igissaut 
.sur  les  aminés,  dégage  de  l'azote.  UcbérainC),  en  faisant  le  bilan  de 
l'azote  du  fumier  avant  et  apr(>s  fermentation,  a  constaté  imc  perle  d'azote 
à  l'état  libre  s'élevnnt  à  15,4  ponr  100  de  l'azote  primitif. 

Propriétés  physiques.  —  r  Azote  solide.  —  Wroblewski(^) 
annonça  li'  premier  la  solidification  possible  du  gaz  azote  sous  l'influence 
du  froid  produit  par  la  détente  de  l'oxygène  liquéfié,  qu'if  estimait  à 
—  180";  l'azote  conq)rimé,  refroidi  dims  l'oxygène  bouillant  et  soumis  à 
une  faible  détente,  se  solidifie  et  tombe  connue  de  la  neige  en  cristaux 
d'une  dimension  remarquable. 

K.  OIszewski  (")  a  contesté  les  résultats  précédents:  il  n'a  |iu  obtenir 
Taiote  solide  qu'en  faisant  éprouver  une  détente  rapide  à  de  l'hydrogène 
contenu  dans  un  tube  de  verre  plongé  dans  l'azote  liquide. 

Le  même  auteur,  en  soumetlant  de  l'azote  liijuéfié  à  des  pressions 
très  faibles  et  dans  un  appareil  convenablement  modiHé,  a  consLité  qu'en 
abaissant  b  pression  à  60  millimètres  de  mercure  l'azote  liquide  com- 
mence i  se  solidifier  en  produisant  une  coucbe  opaque  à  la  surface  à  une 
température  de  — 214*  accusée  par  un  Ihemiomètre  i\  bydrogène.  Eu 
abaissant  la  pression  au-dessous  de  00  millimètres  de  mercure,  l'azote  se 
solidifie  totalement  en  une  masse  neigeuse. 

A.  Ladenburg  et  C.  Knlgel  ("),  en  faisant  usage  d'un  couple  tbernio- 
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i'-U>('1i'i(|iK^  jilalinc-rhodiiirii,  ont  fixt-,  pour  )i-  {toiiit  de  fusion  de  l'azote 
solide  la  température  de  —  iJO",à. 

2"  Asote  liquide. —  Caillotot | **)  a  ol)ti<ou  le  iinuiiicr  l'azoto  li<|tiiile  au 
inoyen'd<<  son  appareil  classique,  .«uns  Tonne  de  gouttelettes  d'un  volume 
apprédaldc  lorsqu'on  le  somnet  à +  15"  à  une  pression  de  '200  atino- 
spliércs  et  qu'on  le  détend  subitement. 

S.  Wroblewski  et  K.  Olszcwski  l"),  à  l'aide  d'un  appareil  nouveau  per- 
mettant d'opérer  sur  des  qiuinlîtés  relativement  eonsidc râbles  de  gaz 
eoin)irinié  à  phisieiirs  centaines  d'atmosphères  et  en  employant  comme 
ivrrigérant  de  l'étUylène  bouillant  dans  le  vide,  ont  obtenu  Tazote  liquide 
en  réglant  la  détente  de  manière  A  avoir  linalcment  une  )>res9ion  de 
r>0  aliDOsphêres.  mai»  ils  n'ont  pu  le  maintenir  à  cet  état. 

Kn  comprimant  l'azote  à  lâO  atmosphèivs,  la  ttîmiKÎraturc  étant  main- 
tenue il  — 130°,  et  en  provoquant  une  détente  brusque,  les  niémes 
auteurs  oui  observé  une  éhuUition  de  l'azote:  en  faisant  une  détente 
pnigressive,  on  obtient  un  liquide  trimsjKirent  incolore,  à  ménisque  bien 
distinct,  qui  s'évapore  rapidement. 

S.  Wroblewski  (")  a  détenniné  le  point  d'ébullition  de  l'azote  liquide 
au  moyen  d'une  pile  tlieniio-électiique  et  l'a  fixé  à  —  1H5",I  :  OIszewski  (**! 
n  trouvé,  pour  cette  constante,  le  diilTre  l!)i°,'i  sous  la  pression  d'une 
almospbère.  Ce  derniei'  auteur  a  également  détermint'  la  température 
d'ébullition  de  l'azote  sous  de  faibles  pressions. 

i'Ius  réceimnent,  A.  Ladenbui'g  et  C,  KrA^rH.parla  même  métliodo  que 
celle  citée  pour  la  détermination  du  [Hiint  de  fusion,  ont  trouvé  comme 
point  d'ébullition  de  l'a/.ote  —  lt'i",8  à  7r)7™°','2. 

La  densité  de  l'uzote,  à  l'état  liiguide,  i-apportée  à  l'eau  à-!- 4",  est 
égale  à  O.iôô  à  —  140"  (point  critiqne),  et  à  0,Hl)6  à  — *203°,  voisinage 
du  point  de  sulidiiicatiou  iWroblenskij  ('"). 

L.  Cailletet  et  P.  Ilautefeuillet"),  déterminant  les  densités  de  divers 
gaz  li()uéiiés  en  prt'sence  d'un  liquide  sans  action  chimique  sur  ces  corps, 
ont  trouvé,  pour  l'azote  mélangt't  d"aci<ie  carboni<pie,  des  densiti'-s  variant 
de  0,57  à  0.44. 

D'après  Wroblewski  (""),  l'azote  liquide  constituei-ait  lui  des  isolateurs 
les  |)Ius  parfaits. 

Ti"  Axote  gasenx.  ^  L'aKole  est  un  gaz  incolore,  sans  odeur,  ni 
saveur. 

Lt  densité  de  l'azote  im-rite  une  mention  spéciale:  on  trouvait  eu  efl'et 
un  déwu'cord  entre  la  dei>silé  de  l'azote  chiniii|uc  et  celle  de  lazote 
atmospbériipie,  par  suite  de  la  présence,  dans  ce  dernier,  des  divers  gaz 
inertes  de  l'air  :  argon,  krypton,  néon,  xénon;  c'est  précisinuent  en  rai- 
sonnant sur  ce  désaccoTtl  que  Loitl  Ituyieigh  et  William  Rarnsay  furent 
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82-l|INri-lKSl.—  ,■")  S.  Wii"iii.i:"sn.  C.  11.    lOi-lW-MX'..  —{•'■>,  IUïlki..h  .-I  li«».n.   Uoï. 
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AZOTE  GAÏEIX.  air. 

mis  sur  in  trace  <1«  leur  gi-ande  déoinivcrte.  Les  notulirt!?,  trouvés  coiiip- 
rattvemeiit  pour  les  densités  de  l'axote  ntinos|)Iicri(|tie  et  de  l'azute 
chimique,  sont  les  suivants  : 

.\Mc  atiTtiRi|ili.        Ami'i'  clijiniij. 
IlBvk-iKli  cl  lUmsavC»)        jKiiiU  ilii  litru  i,t:->ri  1,-J50ri 

IuVIl-IkIi  ("1  ~  tU'mili:  «.imm  11,06727 

I,e."lue  i"*"]  .  0,»:an  0,iM17l 

Berzélius  et  Dulong  ont  iiidiqnc,  cuinme  denaifé  de  l'azute,  (),OT(i('°).  Lii 
densité  spécilique  de  l'nzote  est  de  0,7014  (.1.  Ilrnginann  et  \V.  Itiun- 
say  )(•*). 

L'azote  est  nssez  peu  soiuble  dans  Tenu;  L,  \V.  Winkler^)  a  déter- 
miné son  eoenieient  de  soinbitité  h  diverses  températures  : 

A    0».  il  est  >U:  ....      l),0KJ4         A    00».  il  <»!  <\>-  ....      O.OflKîi 

'ifp 0,(11507  KO» o,oo:iio 

«p o.oiom  ioo<" 0,00000 

D'une  façon  pratique,  un  peut  dire  que  l'eau  absorijt!  2  ponr  100  de 
son  volume  d'azote  ùO";  1,0  à  10"  et  i.f»  à  IH". 

L.  Braun  a  mesuré  les  solubilités  de  l'azote,  fi  diverses  températures, 
dans  des  solutions  diversement  concentrées  d'urée,  d'aeide  propionique, 
de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  baryum;  il  a  consLité  qu'il 
suivait  les  lois  de  Jahn. 

G.  JnstC)  a  aussi  mesuré,  à  diverses  températures,  la  solubilité  du  p<t 
azote  dans  17  dissolvants  oi^niques;  il  a  constaté  tpie  cette  soluliililé 
était  sensiiilement  proporlionnelle  dans  les  solvants  étudiés  et  qu'elh< 
croissait  avec  la  température  entre  20"  et  200°. 

L'alcool  dissout  0  vol.  1265  d'azote  à  0". 

Enhn,  quoiqu'il  ne  s'agisse  peut-être  pas  là  d'un  phénomène  de  disso- 
lutiou,  un  a  constate  la  présence  de  l'azote  dans  les  fontes,  les  fers  et  les 
ariers.  Ce  fait  a  été  l'objet  d'une  discussion  assez  confuse  au  moment  _ 
m'i  il  a  été  annoncé  (""'"'}. 

I^es  expériences  de  Nattercr,  en  1854,  avaient  montré  que.  si  l'on 
comprime  l'azote  de  plus  en  plus,  le  produit  PV,  de  la  loi  de  MarioUe, 
diminue  d'ahord,  passe  par  un  minimum  et  croît  ensuite  indéli- 
niment.  Caîlletet,  eu  1870,  était  arrivé  à  des  résultats  semblables. 
E.-ll.  AmagatC")  a  repris  ces  éludes  et  a  déterminé  la  courbe  de 
compressibilitc  de   l'azote. 

Le  même  auteur  a  déterminé  la  eoinpressibililé  du  gaz  azote  jusqu'à 
^000  atmosphêras  et  a  trouvé  les  résultats  suivaiils  à  lù"("")  : 

Soc.  Proc.  B5---W-I80i.  —  H  A.  Ubdc  T..  H.  H3-1«6-I801.  —  (")  A.  l.ti.L-t.  C.  H. 
133-805-1806.  —  (")  RiTtEiEH.  Cliem.  S.  78^)15-1897.  —  (™i  llïBiiîLnr*.  TnilO  .(,■  Chimii' 
l-a42-18ÎO.  —  (")  J.  DKUGïi^n  el  W.  Raush.  Prw.  Clium.  .Suc.  lS-17^1000.  —  ("'  L,  W. 
ViauKR.  Bcr.  Cltcm.  (ieseU.  34^002-18111.  —  (*>)  l.  Mkvn.  l.  pli.  Clicm.  33-7jl^l!)0<l. 
—  {«]  U.  Josi.  Z.  [ih.  Clu™.  37-542-1901.  —  ("]  EoussimAOLT,  YnixK.  Bocis.  B.  S«>.  Cli. 
(ïi-3-31)9-l80l.  —  n  n..CïU!io»iiLT.  B.  Soc.  Cli.  (2]-3-2î8-18Bl.  —  ("")  ri.ujBE».  Ad.  CWiu. 
Pliirni.  UHj,  124-'0-I)(02:  136-40-186.).  —  [■*>■)  Ramei.bbe»:.  PuIjI.  J.  Iliiigln-  168-127- 
1863.—  ('0"|  Fb.  C.  0.  )liii.ij;i..  IUt.  Cliero.  Ccsell.  13-05-1879:  14.a.l)<8l.  —  ("")  K,  El,  A«a- 
r.iT.  C.  n.   OB-iV;8-18«2.  —  ('")  E.  11.  Amahi.  C.  It.   107-:>ï!  1888.  ~  ("J.  Cil.  Antiiin... 
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AZOTE. 

Coeniciciil^  ilf  comprossibi 


AlmoJiAôrcs. 

A  ""'"""  '        0,000107 


750 0,00Î203  * 

1000 0,003032  ' 

i.vxi .  0,00176.»      o.oooae,"! 

3000 0,001615        0,000170 

2300 0,001515        0,000122 

3000 0,OOIi(0        0,000091 

La  deiisitô  n-eltc  d«  l'azote,  à  5000  atmosphères,  cniciiléc  d'après  res 
expériences,  esl  de  0,8!29ô. 

Ch,  AnloiiieC"')  a  repris  les  calculs  précédents  et  a  tronvc  que  Ion 
chiffres  d'Amagat  devaient  être  légèremetit  modifiés.  Enfin  Amagat('°*)  n 
établi  les  isothermes  relatives  à  l'azote  ans  températures  de  0  à  100 
et  200",  au  moyen  d'un  appareil  convenablomcnt  modifié;  le  tableau  sui- 
vant donne  les  volumes  occupés  par  un  volume  de  gaz  égal  fi  l'unité  à  U" 
el  sous  la  pi-ession  nomiale. 

AUnospliirc*.        0*.         93°,5.        )99«,G.  AlmmipliJTP*.        0°,  99",r^        IWfi- 

iOO.  .  .  9910  ï  »  I  700.  .  .  2574  2080  3589 
300.  .  .  5786  S-WI  6715  000.  .  2U0  2610  .1085 
500.  .  .    2780   36.W   i5l5     |    1U00.  .  .   .2068    .      • 

Amagat("^)  a  détenuinc  expérimentalement  les  dilatations  de  l'azote  à 
pression  conslanle  et  à  volume  consliint  :  il  a  constflté  cjne  le  coefficient 
de  dilatation  passe  d'abord  j>ar  un  mnxiiiHim,  qui,  à  la  limite,  correspond 
à  In  pression  pour  laquelle  le  produit  PV  est  minimum  et  que  les  valeurs 

de  -ij  sont  sensiblement  indépendantes  de  la  température.  L'azote  semble 
atteindre  un  étal  limite  vers  lequel  convergent  les  auti"es  quand  la  tempé- 
rature s'élève  cl  qui  est  caractérisé  par  des  valeurs  de  -;-  et  de  -r-  i»dé- 

jiendantcs  de  la  température,  les  premières  décroissant  et  les  secondes 
augmentant  régulièrement  quand  la  pression  croit. 

L'indice  de  réfraction  de  l'azote  est  de  1,000507  (Jamin).  W.  Itamsay 
et  W.  Traverse""""*),  "icsurant  1»  réfraction  de  ce  gaz  par  la  méthode 
interférentielle  de  Raylcigh,  ont  trouvé  fiour  le  pouvoir  réfringent 
("  —  1)d  de  l'azote,  tappoité  à  celui  de  l'air,  la  valeur  1,0105. 

Le  spectre  de  l'azote,  dans  un  tube  de  Pliicker,  est  im  spectre  cannelé 
composé  de  bande»  qui  -.ont  vurt<iut  brillantes  dans  la  région  violette. 
Lorsque  la  bobine  et  munie  d'un  condensateur,  ce  spectre  fait  place  à 
un  spectre  secondniic  de  ligne»  (Plùcker  et  llittoif,  SaletjC"), 

Lecoq  de  Potsbaiulidn('"),  dans  ses  remarques  sur  le  spectre  de 
l'azote,  avait  conchi  ([uc  le  changement  de  ses  six'ctres  dépend  plus 
directement  des  variations  de  température  que  celles  de  la  pression. 
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A.  Schiislei-{"')  a  nionti-û  (jug  l'uiote  ne  possède  ([u'un  spectre  de  lignes, 
l'antre  spectre  étant  dti  à  nii  oxyde,  l'azote  en  expérience  renfermant 
tuujonrs  des  traces  d'oxyffènc.  En  effet,  de  l'azote,  introduit  dans  un  tube 
de  Geissier  avec  du  sodium  et  soumis  à  un  vide  de  1  à  2  millimètres, 
Tournit,  quand  on  fait  éclater  l'étincelle,  un  spectre  de  bandes,  mais  en 
vhaufTant  le  sodium,  la  lumière  émise  par  le  tube  devient  blanc  bleuâtre 
et  son  spectre  est  tui  spectre  de  li|;ucs. 

Salet("")  avait  vu  qu'on  peut  produire  un  spectre  eannelé  avec  l'azote 
chaufTé  au  contact  du  sodium;  la  disparition  du  spectre  de  l'azote  serait 
due  à  celle  de  l'azote  lui-même  qui  serait  absorbé  par  le  sodium  sous 
l'influence  de  reffluvc  électrique. 

DittcC")  a  déterminé  le  spectre  de  réiiucelle  d'induction  dans  l'azote. 

En  étudiant  seulement  la  portion  ulfra-violette  du  spectre  de  l'azote 
avec  une  dispersion  un  peu  forte,  11.  Deslandres('")  y  a  reconnu  trois 
groupes  de  bandes  distinrts  : 

L'n  premier,  de  X  700  à  À  tiOO  environ,  lumineux;  un  second, 
de  X  500  environ  ù  X  280,  à  la  fois  lumineux  et  ultra-violet;  un 
troisième,  de  X  500  à  À  200,  ultm-violet. 

Ce  dernier  était  dil  à  un  oxyde,  ear  il  disparait  en  enlevant  les 
dernières  traces  d'oxygène.  L'auteur  eonclut  aussi  que  le  second  groupe, 
et  peut-être  aussi  le  premier,  sont  dus  probablement  h  des  composés 
d'azote  et  d'bydrogénc  (Voir  aus^i  G.  Séguy)("'|. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  affinités  de  l'azote  sont,  en 
général,  [leu  énergiques. 

L'azote  ne  se  combine  pas  directement  à  l'hydroi^ène;  mats  si,  dans  un 
mélange  de  ces  deux  gaz,  on  fait  passer  l'étincelle  d'induction  d'une 
liobine  de  RtuunkorlT,  on  obtient  de  l'ammoniac  (Horrcn)("'(. 

L'eflluve  électrique  provoque  aussi  la  condensation  <Ie  l'azote  et  de 
l'bydrogène  (1*.  et  A.  Tliénard)!"*). 

I)e  même,  il  se  produit  une  j>elite  quantité  d'ammoniae  pendant  la 
eoiubustion  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  en  pn'^stMiee  de 
l'azote,  si  l'Iiydrogèue  est  en  excès  (Th.  de  Saussnrei.  \i  la  pression,  m 
la  présence  de  la  mousse  de  jtlatine  ne  déterminent  lu  combinaison  de 
l'azote  arec  l'Iiydrogèue. 

Kniin,  Bertlielot  a  constaté  la  transformation  de  l'azote  en  ammoaiac 
dans  la  combustion  du  fer  et  du  zinc  dans  la  bombe  caloriniétrique|"'). 

Les  différentes  circonstances  dims  lesquelles  l'azote  se  combine  à 
l'oxygène   ont  été  particulièrement  étudiées. 

Tout  d'aIxM-d  Sclionbeiat'")  avait  annoncé  que  ra/.ole  peut  se  com- 
biner aux  éléments  de  l'eau   pour  former  du  nilrite  d'ammoniaque. 


un».  —  '")  A,  S,:»i;st(n.  Ar..  l'Ii.  i:ii™i.  Puck-  147-10.i-l«T2.  —  ('"j  Ditiï.  C.  R.  73- 
Cï5-75(MS71.  —  !"■)  II.  IkaLiMiiits.  C,  [l.  iOl-rr^S-UMCn  1 03-37 J-IKSO.  — ['"}  li.  Skgd.. 
^:.  II.  121-llW-IHIi:..  —  l'H;  JlnuuKi.  i;.  It.  48-51-J-IK:iI|,  —  ["•',  p.  TiiKurd  d  a.  Thé-Ubu. 
i;.  It.  7e-0Kr>-IK7.1.  —  1'",   H.  llciiiiiKi,ur.  c.  11.  130-IBO-lWU.  —  ['"]  SCHOSBÉW.  DmiIu- 
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notamiiicnl  iicndant  les  combustions  vives  ou  lontus.  Blciei'C"),  en 
Faisant  détoner  dans  un  autoclave  cmiiillé  un  mélange  tonnant  d'hv- 
drogéne  et  d'oxygène  additionné  d'un  mélange  d'aïote  et  d'oxygène, 
a  obtenu  une  certaine  quantité  d'nciile  azotique.  La  combustion  de 
l'bydrogène,  en  présence  d'air,  donne  naissance  au  même  corps  (Bei- 
thelot)  ("").  Le  même  auteur  a  répèlé("')  les  expériences  sur  la  formation 
lie  l'azotite  d'ummoniaqne  :  l'azote  pur  et  l'eau,  soumis  pendant  plusieurs 
heures  à  l'action  de  l'effluve  d'une  puissante  bobine,  ont  fourni  de 
l'azotite  d'ammoniaque,  mais  les  faibles  tensions  électriques  n'en  pro- 
duisent pas;  elles  ne  donnent  pas  davantage  d'acide  azotique  avec  l'air 
humide.  Il  n'y  aurait  pas  non  plus  oxydation  de  l'azote  libre  par  l'ozone 
en  présence  des  alcalis("'),  contrairement  aux  assertions  de  T.  Sterrv 
lluntC"). 

L'azote  ne  se  combine  pas  à  l'oxygène  sous  l'inHucnce  des  étincelles 
fournies  par  une  machine  de  Iloltz,  que  les  gaz  soient  secs  ou  humides; 
mais  la  combinaison  a  lieu  sous  l'action  de  rétîncclle  d'une  bobine  de 
Hhumkorff  (Beflhelnt)('").  Il  semble  se  faire  d'abofd  de  l'acide  azoteux 
gazeux  qui  ne  se  cltange  en  bioxyde  d'azote  que  par  imc  action  phis  lent*?. 

La  cundiinaison  a  lieu  oussi  jKir  action  de  présence  du  platine 
(llosva)('").  Lepel('**)  a  étudié  l'oxydation  de  l'axofe  en  faisant  éclater 
l'étincelie  électrique  dans  l'air  humide;  le  meilleur  rendement  est  fourni 
en  augmentant  l'intensité  du  courant  primaire  dans  la  bobine. 

Lord  Itayleigh,  puni'  chercher  fi  isolei'  l'argon,  s'était  du  reste  préoccupé 
de  la  question  de  rendement  dans  l'oxydation  de  l'aKutc  de  l'air  par  l'étin- 
celle de  façon  que  cette  combinaison  ait  lieu  dans  le  minimum  de 
temps;  celle  rapidité  de  combinaison  est  aussi  fonction  du  volume  de 
gaz  rais  en  expérience("'). 

Il  y  a  aussi  formation  de  produits  oxygénés  de  l'azote  pendant  les 
combustions  vives  et  lentes.  Kiimmcrer  a  constaté  la  production  de 
vapeui-s  nitreuses  pendant  la  combustion  du  magnésium  à  l'airl'"), 
Ilosvn  a  vu  que  l'azote  s'oxydait  pendant  les  combustions,  même  jKir  oxy- 
dation lente  du  fer  réduit  [lar  l'hydrogène  l"^"'").  Iteilhelol  avait  aussi 
noté  la  hxalion  de  l'azote  pendant  les  oxydations  lentes  et  avait  constaté 
la  présence  de  cet  élément,  à  I  état  de  combinaison,  dans  du  vieil  éthcr 
oxydé  ('"). 

La  combinaison  de  l'azote  et  de  l'oxygène  peut  également  s'efTectuer 
sous  l'inllncnce  ou  en  présence  d'autres  éléments  secondaires,  inter- 
venant d.ins  la  réaction.  1'.  Ilautefeuille  et  Chappuis('"l,  étudiant  l'action 

Hlirift  ûbcp  <Irs  (tiim,  wt..!..  IMO.  —  ("'■'i  0.  Ili.ïih.n.  Ui-r.  Clioiii.  G.'sl'II.  30-1269-1807.  — 
l"')  M.  Bkiitiielot,  C.  II.  i30-HWÏ-l!lOI>,  —  ('")  Jl.  Bkiiiiiki^t.  D.  Siw.  Cli.  (î]-a7-r.r>8-l877. 
—  {'")  M.  Uertiieijit.  B.  Sflc.  cil.  {2'-27-IBlH877.  —  ('«)  T.  Stkrbv  IIdxt.  C.  It.  6B-ttiO. 
1)163.  —  ('")  11.  Behtiillot.  B.  S.w.  Oi.  [2  .38-«la-tlt77.  —  (™)  I,.  [|<i(ï«  ue  S.  IIwvi.  B. 
Sw.  (Jl.  |:.)-2-73i-tKII9.  —  {'»)  (■■-  ï.  I.i:i'M,.  Bit.  Iliim.  «w.>ll.  3O.10*i.l«)7.  —  C")  ll.i- 
LKicii.  J.  UiL'm.  .Soi-.  7f-lltl-ISn7.  —  .<"  lll;Hl■t^^  K\xiriiKii.  Ikr.  ClH'm.  GlspII.  ifO-IUM^ 
im.  —  l'»)  L.  llo..v,,r  HE  N.  llnsï,.  H.  S.,r,  CI.,  r.)-ll-«72-lH!l4.  —  ('="]  S.  Bi;»ii.in.oi.  B. 
Siw.  Cil.  (r.;-2-7(-I8Kll.  —  1'=')  P.  ElnrT.:KKvii.i.N  .■!  Currois.  C.  11.  98-02(i-lR8i.  — ('"]  M.  Btn- 
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(les  cHluvcs  électi'ùjues  sur  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote  en  préscuee 
de  chlore,  ont  constatô  la  foriiintion  d'un  dépôt  blanc,  déliquescent, 
siibiiinable,  se  déniinposant  à  i  05"  avec  d<'<^gemcut  de  vapeurs  rutilantes 
ot  dont  la  coiiipusilion  ré(»ondnit  à  la  formide  Az'  Cl'  0"  ou  2  Az  0*.  Cl'  0'. 
H  y  a  aussi  transfoi'mntiftn  de  l'azote  en  acide  azotique  pendant  la 
combustion  du  carbone  ou  du  soufre  en  présence  d"air  dans  la  bombe 
lUilorimétrique  (Borthelot)('").  Enfin  Richard  a  constaté  qu'une  solution 
sulfurique  d'acide  persulfurique,  exposée  a  l'air,  donne,  après  quelque 
temps,  les  réactions  de  l'acidc  azoteux,  et  Traube  a  attribué  cette  action 
à  la  présence  de  l'eau  oxygénée  forniéeC"). 

L'azote  manifeste  des  affinités  plus  énergiques  vis-à-vis  d'un  certain 
nombre  d'éléments.  Wôhler  et  Sainte-Claire  Devillc  ont  pu  le  combiner 
directement  au  titane  et  au  silicium  ('""'").  11  ne  se  combine  avec  le 
bore  qu'au-dessus  de  1000"  (Moissan)  ("").  Lûdekîng,  dans  les  combus- 
tions, a  cnractcrisc  la  présence  de  cyanogène  et  [Hir  suite  la  combinaison 
directe  du  carbone  et  de  l'azolcC"). 

En  dehors  de  la  dernière  classe  des  métalloïdes,  l'azote  s'imit  au 
litliinm,  métul  alcalin  (Ouvrard)('^);  l'absorption  de  Tozote  |)ar  ce  métal, 
pour  former  unaznture,  a  lieu  même  à  fraid  (Deslandres)('™).  Moissan  l'a 
combiné  de  même  ù  chatid  et  à  froid  avec  le  calcium.  Il  donne  alors  un 
azoture  cristiiUisé  Aï'Ca*  l'™"). 

La  combinaison,  avec  le  magnésium  au  rouge,  est  assez  énergique  et 
fournit  un  composé  bien  déterminé,  Az  Mg',  qui  se  produit  pendant  la 
préparation  même  du  magnésium  (Sainte-Claire  Deville  et  Caron,  F.  Brie- 
ftlez  et  A.  Geuther,  Rosscl)  ("""'").  Dans  ses  recherches  faites  au  four 
électrique,  Moissan  a  démontré  l'existence  des  azotures  d'uranium,  de 
thorium,  de  pi'aséodyme  et  de  néodyme.  Matignon  mit  à  profit  l'énergie 
dé.gagée  par  la  combinaison  de  l'azote  et  du  magnésium  pour  obtenir,  par 
double  décomposition,  les  azotures  des  métaux  rares:  en  faisant  agir 
l'azote  sur  le  mélange  chaulTé  de  l'oxyde  avec  du  magnésium  en  poudre, 
il  a  pu  obtenir  des  mélanges  renfermant  les  combinaisons  de  l'azote  avec 
le  thorium,  le  cérium,  le  lanthane,  le  praséodymc,  le  néodyme  et  le 
samarium  (  '*^) . 

Maquenuti  a  obtenu  des  combinaisons  de  l'azote  avec  les  métaux 
alcalino-terreux  :  baryum  et  strontium  ('"|  ;  ces  corps  prennent  également 
naissance  par  l'action  d<^  l'azote  sur  les  hydrures  et  les  siliciures  de 
harj-um  et  de  strontïmn  jGûntzf'"),  Geuther)  ("*). 

Enfin  l'azote  a  pu  être  aussi  combiné  directement  au  fer  et  à  l'alumi- 

THKi^T.  C.  H.  13O-tSi:i-l900.  —  (>^^)  TiiicBK.  Hcr.  CWm.  GpscII.  32-1538-1  HKO.  — 
("»)  WO»i,Eii  cl  S.ii>te-Cliiiiii!  Deville.  C.  R.  40480- Ut-'iT.  —  ('")  Wôile»  et  Siisrt- 
Clhbe  Dïmi-E.  C.  R.  *6-185-l85K.  —  ("«■)  Hoiasis.  An.  Cli.  PU.  [7]-6-î9&-189S.  — 
(•^)  Ci>s.  LrDEEiM.  An.  Chcm.  Phirm.  I.icb.  347-1 23- ItUtlI.  ~  [■")  L.  Octrmid.  C.  K. 
il4-IS0-l8fla.  —  (•»)  Dkîuspbkï.  c.  R.  131-8WI-181G.  —  (•»■)  Moimw.  .\ii.  Ch.  Pli. 
17;-18-I8g0.  —  {■•>)  SaiiteXlaiiie  Uevillk  et  Cknny.  C.  K.  44-391-11(57.  —  (■"]  K.  Brie- 
liLEt  cl  A.  Gevtrer.  An.  Clium.  Phinn.  I.ii'li.  133'?iM-1863.  —  {'**]  IIihsel.  C.  R.  131- 
Otl-lBOj.  —  ("»)  i;.  S,TiG,inx.  r..  II.  131-8Ô7-1901I.  —  i'"i  L.  )lwiiE>SE,  C.  R.  114- 
iVIffltt;   131-rH7-l««J.  —  ['"]  (ifMi.    C.   R.    133-965-l«H.  —  ;"»)  A.   Geuther.    i. 
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niiim  lltossel)!'"),  an  chrome  pyrophorique  (G.  Ken-éeK"*),  aii  cuivre 
(BlondIotC"),  RosselK"'). 

Berthelot  a  eséciité  toute  une  série  de  recherches  sur  la  conihinaisoii 
de  l'azote  avec  les  divers  types  de  malièi'os  oi-ganiqucs  sous  l'influence  df^ 
reniiivc;  il  a  réalise  l'union  de  l'azote  libre  avec  l'acétylène  e(  a  clTectiiê 
ainsi  la  synthèse  directe  de  l'acide  cyanhydrique  :  il  a  provoqué  l'absorp- 
tion de  l'azote  libre  et  purù  ta  température  ordinaire  {uir  les  maticros 
organiques  :  benzène,  tcrébenthène,  méthane,  cellnlose,  dextrine,  sul- 
fure de  carbone,  thiophène,  etc.  In  certain  nombre  de  conclusions  ont 
été  tirées  de  cette  étude('""'"t. 

Propriétés  physiologiques.  —  En  raison  de  son  inertie  en 
présence  des  agents  chimiques,  on  ]»ourniil  supposer  que  l'azote  a  sim- 
plement pour  elPet  de  diluer  l'oxygène  de  l'air  et  de  lui  permettre  de 
jouer  ainsi,  sans  exagération,  le  rôle  important  qui  lui  est  assigné  dans  hi 
nature,  au  point  de  vue  aussi  bien  minéral  qu'organique,  aussi  bien 
animal  que  végétal,  l'n  examen  attentif  des  faits  montri^  cependant  que 
l'azote,  lui  aussi,  est  un  des  gi-ands  facteurs  de  la  vie  organique. 
Tous  les  tissus  animaux  et  végétaux  contiennent  en  effet  une  notable 
proportion  d'azote  et  cet  élément  est  absolument  indispensable  k 
leur  existence.  Les  animaux  rempruntent  au  ri-gne  végétal  et  celui-ci  le 
puise  dans  la  nature  sous  diverses  formes,  et  notamment  à  l'état  libre, 
ainsi  qu'il  a  été  établi  récemment  à  la  suite  <les  notions  nouvelles  four- 
nies parlaniicrobiologic.  Jusque-là,  en  effet,  les  résultats  obtenus  avaient 
été  discordants  et  les  discussions  restaient  stériles,  faute  de  comprendre 
les  données  exactes  du  problème. 

Tandis  que  Boussingaultf'")  niait  rinlervenlion  de  l'azote  gazeux  dans 
la  végétation,  Georges  Ville  ("*)  l'afTirmait,  chacun  à  la  suite  d'expériences 
spécialement  entreprises  dans  ce  but.  Pendant  longtemps  la  question 
demeura  en  suspens  el  les  savants  qui  s'en  occupèrent  partageaient 
tantôt  l'opinion  de  Itoussinganit,  connue  Lawes  et  Gilbert('"),  tantôt 
celle  de  Georges  Ville  comme  TnichotC"),  llehérain {"*)  et  Atwater(""). 
Ces  auteurs,  dans  la  fixation  de  l'azote  sur  les  plantes,  faisaient  inter> 
venir  soit  les  produits  bumiques  comme  Truchot,  suit  les  matières  car- 
bonées, comme  Deliérain,  soit  rètcclrieité  atmosphérique,  comme 
.^twater.  Cette  dernière  action  a  élé  depuis  confirmée  i>ar  les  expé- 
riences de  BerthelolC").  D'autres  auteurs  s'élaient  aussi  occupés  de 
la  question  sans  parvenir  à  la  résoudre ('""'") . 

prikl.  Clifm.  9B-i2l-l86Ô.  —  '"'  G.  KfiinÉE.  [I.  $■<(.  Cli.  T. -36-111  »-l 901.  —  ("")  11.  Blosb- 
lOT.  C.  R.  10a-2t(H886.  —  ;"")  V.  Heutheuit.  C.  It.  iaB-i:»-IBOa.  —  ('*"  BEimiiiLor. 
r.  R.  67-Hil-IK08;  B.  Sik.  CI.,  (a'-ll-*-W-ll«i9.  —  (»')  Berthki.ot,  B.  Soc.  Cli.  (21-30- 
58-187(1.  —  [<•<)  Berthelut.  C.  R.  126-567-0ltM)19-a7t-r>8l-77.~>-lN0K.  —  (■»)  Bebthki.ot. 
C.  R.  ia+4)a8-1897.  —  i'")  Sr.amuiT.  V..  R.  131-772-1900.  —  ji"]  BursMUc mflt.  An.  (X 
Ph.  [3i-41-5-ttt>i:  ♦3-140- I8.V1.  —  '»i  G.  Viu.k.  0.  R.  38-7aV723-lKii ;  41-»87.1«B: 
43-tK-18:*.  —  M>'j  Ukks  ot  GiMEBT.  H.'.pcrl.  Tli.  ap|)liqii<''i'  10fi-18;>8:  Clicm.  S.  ;7)-l»7- 
1S(0.  —  "«;  p.  THtTBOT.  C,  R.  81-91^-11175.—  .'»•)  1'.  P.  l}r.Hf.Kin.  11.  R.  73-1SJ2-m7l  : 
7fl-1390-1S7r..  —  ('"')  0.  ,Uwm:n.  Ain.  VMi-m.  J.6-.>fiM88r..  —  ;!•";  SI.  IIeutucioi.  B.  Soc 
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il  a  eiifin  été  élnbli  <[Ut;  la  lixation  de  l'nznte  étiiit  le  fuît  d'une  action 
microbienne;  la  paternité  de  celte  di-couvci-te  revient  ii  Berthclot("'~'^) 
pour  la  Tisation  (mr  le  sol  et  »  Ilrllriegel  et  Wilfarth  ( '''*)  pour  la  lixation 
]>ar  les  légumineuses.  La  terre  arable  fixe  l'azote  par  rîntcnncdiaii'e  des 
bactéries  qu'elle  renferme  cl  les  légumineuses  sont  capables  de  se 
développer  sur  «les  suis  pauvres  en  matière  azotétt  l'i  condition  que  leurs 
racincij  se  garnissent  de  nodosités  à  bactéries  qui  vivent  en  symbiose  aver 
la  plante  et  fixent  sur  elle  l'azote  atmosphérique.  Les  obsenations  de 
Gautier  et  Drouin ('"""'),  Schlœsing("°),  Joulie("'),  Bréal("')  vinrent 
confirmer  l'existence  de  ce  phénomène  dont  Sehlwsing  lils  et  Laurent  ("*) 
ont  donné  les  mesures.  Kniîn  In  fixalinn  de  l'azote  a  été  également 
constatée  sur  les  végétaux  inférieurs,  algues  et  champignons  (Mori'enC*^). 
LaurentC"),  Schlœsing  (ils  et  L«urent('"),  Bouilhae)  l'"). 

États  allotropiques.  —  Au  sujet  de  la  nature  de  l'azote,  Sterrj' 
llunl  avait  émis  l'idée  que  l'azote  libre  est  le  nitrile  de  l'acide  azoteux('"). 

L'azole,  soumis  à  l'aclimi  des  décharges  électriques,  sous  une  faible 
pression  (20  niilli mètres |,  éi)rouve  «ne  contraction  qui  peut  atl4'indre 
8  ou  10  pour  IIH)  de  son  volume,  semblant  ainsi  manifester  la  présence 
d'un  état  allotropique.  L'azote,  ainsi  condensé,  reprend  son  volume  pri- 
initifà  100"  (J.  Thomson  et  Tfarelfall). 

Au  moment  de  la  découverte  de  l'argon,  Porochewskyt"*)  a  pensé  que 
ce  corps  constituait  peut-«tre  un  état  al)iitropii|ue  de  l'azote. 

II.  Teud(("*)  a  constaté  que  l'air  atmosphérique,  cliaufTé  sous  la  pression 
d'une  atmosphère,  se  dilate  plus  que  ne  le  voudrait  la  loi  de  (îay-Lussac; 
les  difféi-euces  atteignent,  vers  iOO",  2  à."j  pour  100.  L'azote  et  l'oxygène, 
préparés  clîTiniquenient,  nv.  prt>scntent  pas  cette  anomalie  que  l'auteur 
croit  devoir  attribuer  à  la  dissociation  de  l'azote  atmosphérique  ;  la  molé- 
cule de, ce  gaz  serait  jiolymcrisée  h  un  plus  haut  degré  que  l'azote  chi- 
mique dont  lu  molécule  est  simplement  biatomique. 

Caractères  et  analyse.  —  Les  caractères  positifs  de  l'azote  sont 
peu  nombreux  et  ne  sont  généi-alenient  pas  employés  pour  reconnaître  ce 
corps  dans  la  pratique  usuelle  de  l'analyse  des  gaz.  Le  plus  souvent,  on  se 

Ch.  (:i;-2-6i8-l8«9.— ('"']  Habtiïb.  C.  R.41-Q*2-IKir..—  ("«j  I.,>J,l«^i.  T..  R.  ♦O-OJi-lS.'». 

—  '."*]  TiasiEH.  C.  K.  ♦S-fiOUKW.  —  ('"-i  Vul..  C.  II.  40-nM«>9.  —  ("»)  Jouis.  C.  II. 
5»-6l2-ffiW  ri  (I0I-1«62.  —  ("'!  H.  Bksh.kuot.  B.  Soc.  Ch.  (î  -M-68i.lSH7.  —  ('"j  S.  Ber- 
TMELOT.  B.  Suc.  Cil.  {î)-*8-6«t-lt«7.  —  1'")  Jl.  Beuthelut.  11.  Sw.  cil.  (aj-50-8-1888.  — 
[■"]  M.  Beuthelot.  b.  Sin:.  Ch.  (3)-a.«6-1SftO.  —  (<"{  ï.  BiiiTiiiir.oT.  B.  Soc.  Ch.  (:i)-a-«53- 
ttWO.  —  i"*]  «.  nEHijiEi.i>T.  B.  Soc.  Ch.  ;:>M  1-781-1801.  —  {''»;  U.  Berthkijit.  b.  Soc.  Ch. 
(:ij-ll-78i-I894.  —  ("•)  M.  Bebtuelot.  C.  L1.  82-1283-1357-1878.  —  ;"»]  M.  Behtiielot. 
C.  R.  83-677-1870.  —  (■'*)  Helluiegel  pt  Wilfirtii.  Aiuuili>s  ■gronnmiqiics  13-3.10-18871 
lB-&-18«0.  —  ('"]  A.  GAfTiEii  cl  H.  Drocis.  C.  B.  10a-7:a-«6.-î-9i(- 1098-1174-1232  pI 
1603-1888.  —  |"»j  \.  CjirnEii  el  R.  Dbotis.  C.  R.  113-820-1891.  —  ;'™,.  A.  Gin™  cl 
R.  Daom.  B.  Sik.  Ch.  l3;-7-aS-84-l802.  —  {"")  Tu.  Schijeswcj.  C.  H.  83-1203-1878.  — 
[■")  B.  JorLiE.  C.  R.  101-1008-188.^.  —  [■»}  E.  Skêh.  Annales  ifirniHiniiquc^  14-190-1888. 

—  ('«l  Seules™  Iil9  cl  LicEsT.  C.  R.  111-750-1890.  —  [""}  Horre^.  C.  R.  38-932; 
39-151  B-ttG-l.  —  ["•;  LtuEENT.  C.  R.  3fl-103f-1R;>t.  —  (""]  Boiiihai:.  Animlcs  «gronomiqucs 
24-579-1898.  — C";  T.  SrEBEïHi:sT.C.R.65-i60-l86ï.  —  ['*)  A.  Doiiikm.ews«v.  B.  Soc.  Cli. 
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roDientc  d'adriirltre  qu'un  résidu  gazeux,  uu-miihui'ant.  iiioombustibli', 
iiisoliililf  ot  inattni)U(!  par  les  n'aclifs  priucijHiux,  t-st  coustituO  (Kir  de 
l'aznli'. 

Ci'st  égnlominit  d'iuH!  nianit'iv  snininairc  qu'on  Tait  le  dosage 'de  ce 
ga/.  ;  la  proftortion  d'iizote,  contenue  dans  im  mélange  gazeux,  est  mesurée 
par  le  volume  restant  après  les  diverses  opératious  analytiques  par  les- 
cguclles  on  »  si'j>aré  les  autres  élémeuts  constituants  du  mélange. 

I, 'azote  libre  peut  eej>endant  être  caractérisé  positivement  de  plusieurs 
(nanii'ri'B("")  :  1"  ]>ar  sa  tninsfonuation  en  acide  hypuazotique  en  pré- 
sence de  l'oxygène  et  sous  l'inHuence  de  l'étincelle  électrique  (Cavendisli)  ; 
"i''  (Mir  sa  transfomintion  en  acide  cyanlijdritjuc  sous  l'influence  de 
l'étincelle  et  en  prt'sence  de  l"a«'tylêne  (Berthclot);  ,ï"  par  son  absorption 
au  moyen  du  calcium  (Muissan). 

On  peut  avoir  à  enractcriser  et  ù  doser  l'azote  combiné  dans  les  matici'es 
azoti'cs  organifjiies.  U)  présence  de  l'azote  combine  se  reconnaît  soit  par 
sa  trunKfortnation  en  cyanure,  obtenue;  en  cIiaufTaiU  la  matière  avec  uu 
fragment  de  potassium  ou  même  de  sodium  méLilliques  (Lassatgue)("'|: 
soit  par  sa  transforuiatiuii  en  auuuoniaque,  obtenue  en  chauirant  la 
matién>  avec  de  la  cliaux  sodée. 

Les  diU'érenles  méthodes  de  dosage  «le  l'azote  toUd  combiné  peuvent 
se  l'amener  à  trois  types  principaux  :  1"  par  la  mise  en  liberté  à  l'état 
<)'iizotc  gazeux  par  combustion  de  la  matière  organique  azotée  en  pré- 
sence d'osvde  de  cuivre  (Dumas),  le  gaz  dégagé  étant  mesuré  et  ana- 
lysé!'"). 

2"  Par  la  transformation  de  l'azote  combiné  en  auunoniae  et  dosage  de 
l'auuuouîac  produit;  cette  transformation  peut  s'effectuer  : 

a]  Sous  rinllucnce  de  la  cbaux  sodée  à  tempiM-aturc  élevée  (Warreii- 
Irappet  Will|("°): 

b)  Sons  l'influence  de  l'acide  sulfuriciue  concentré  (Kjeldahh('")  et 
en  favorisant  cette  réaction  par  l'addition  de  dJTcrses  substances. 

I,e  procédé  de  Dumas  n'a  subi  jusqu'ici  que  des  modifications  de 
détail  ('""*");  l'extraction  et  la  mesure  du  gaz  ont  été  facilitées  par  l'ap- 
\yan:i\  de  Dupré. 

La  inélbode  de  Wairentrapp  el  Will  n'a  été  l'objet  que  de  peu  de  clian- 
gements  (*"""').  Dans  la  métbode  de  Kjeldalil.  pour  rendre  plus  rapide 
l'attaque  de  ta  matière  organique  azotée  par  l'acide  sulfurique,  on  a  indi- 

r.)-10-9S-l8aO.  —  ■"•;  H.  Tbiiit.  Z,  ph.  ClH-m.  ae-ll-T-lHW.  —  {''■"')  Oi;iEH.  Aiwlv».-  de* 
gêt.  —  [""i  LwiivNK.  i;.  II.  10'.~)I7-I8U.  —  {"'}  a.  Khësëml-s.  TraiU'  il'iiiaJysi-  i;himit|Ui' 
iliaiililalivi-.  —;■■>)  W.tniiiaTiiAFF  «-iWru..  An.  cliL-m.  Plunn.  Lîi;b.  30-2ST-l8il.  An.  Cli.  l'ii. 
■.".  -«-3S0-I8U.  —  !'•';  RiKUuHL.  Z.  «iil.  Chpm.  32-366-188:;.  —  ('»]  A.  IKthé.  B.  Soc.  Ui. 

i2;-a5-2n-i)i7«.—  '"i-.  i:.ïEXEt(K  n  iiiriotsïso. »,  soc.  a,.  {ï;-40-BOo-i8Srt.  —  "■  f.  Bi.u-. 

Xomlsli.  i:iii'm.  13-3T7-IK0Ï.  —  ;■<»,  [k>iii,h^m:n.  Ifa-r.  Clvin.  (ii-siU.  aT-JâC-iSOl.  — 
:'»)  W.  Hk«pp.>..  Z.  «nu!.  IHx-iii.  17-100-1878.  —  :"■;  P.  J,jm«:h  l-I  V.  Heyei..  A»,  nlutii. 
Plurtii.  Li..b.  233-.".7.VI880.  —  :•>',  (i.  l.rjKn.  B.  S.«>.  Cli.  .■■.;.11.)K.VI89(.  —  1"">  K.  Ki.i-i- 
.;ki<*<v.  Ah.  r,l,,.,n.  Pharm.  l.iub.  370-il2-18Bn.  _  ;«  K.  A.  Si.«iNKn.  ?..  miiil.  Cli.m.  37-l-18(W. 

—  '""  J,  Porrs.  J.  l'Iinnn.  Cli.  37-ÏÏ«H-l8(iO.  —  (*»■,  S.  \¥.  Jiuivmiv.  An.  Chom.  Pliunn.  Lieli. 
169-(;!l-IK7:i.  — '™  J.  rtim-ï.  J.  C.Uem.  Sik.-.  30-87-1881.  —  ;*'"i  K,  A.  (InriK.  Ik-r.  Clirin. 
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f|iié  siiccessivoiiient  d'y  ajouter  dii  siilfale  de  cuivre,  de  l'acide  oxalique, 
«lu  mei'cure,  de  l'oxyde  de  mercure,  du  permanganate  de  potassium,  du 
bisulfate  de  polassiuin,  du  pyrophospliale  de  potassium,  du  sulfate  de 
potassium,  de  l'acide  phosphorique,  un  mélange  d'acido  solicyliquc  el  de 
linc  en  poudre,  etc.  Enfin,  la  suite  du  dosage  a  été  l'objet  d'un  certain 
nombre  de  modifications  plus  ou  moins  heureuses  ('"'""). 

Poids  atomique.  —  Di'>duit  de  lu  densité  du  gaz,  le  poids  ato- 
mique de  l'azote  est  de  14.02  pour  0=  15,%. 

Stas  et  Duinas  l'ont  déterminé  par  analyse  de  l'azotate  d'argent  et  par 
transformation  des  chlorures  alcalins  en  azotates  ('""""^  ;  ils  ()nt  trouve 
successivement  :  14,041  et  14,044  pour  0  =  1*);  14,009  pourH  =  l. 

D'autres  auteurs,  rejtrenant  la  question  à  divers  points  de  vue,  ont 
trouvé  :  14,00;)  (Leduc)  {"'i;  14,00y  (D.  Bcrthelot,  Vèzes)  ("*''°): 
14,0118  (llibhs)  (•=■■*)  pour  0=16;  U.031  iDeau)  ('^'l  ;  14,040 et  14,0ù9 
iScolIlC")  pour  C  =  12,001. 

Leduc  avait  déterminé  ce  poids  atomique  en  [tartant  de  la  densité  du 
gaz  déterminée  très  exactement.  Daniel  Bertlielot  s'était  basé  sur  la  den- 
sité et  sur  la  conqtix'ssibilité  du  gaz  ou  de  ses  combinaisons,  et  Hibbs  sur 
la  décomposition  quantitative  de  l'azotate  de  potassium  eu  anhydride 
azotique  loi'siju'on  soumet  les  azotates  à  l'acUon  du  gaz  cblorbydrique  à 
(les  températures  bien  inférieures  aux  points  de  fusion  des  sels.  Dean 
iivait  opéré  eu  ti-ans formant  du  cyaimre  d'argent  en  un  sel  soluble  et  Scott 
s'était  basé  sur  les  valeurs  de  l'nmmonium  déduites  de  son  bromure  el  de 
son  chlorure. 

Finalement,  la  commission  intenialionalc  des  ])oids  atomiques  a 
adopti'  le  nombre  14,04  pour  poids  atomique  de  l'azote,  le  nombre  usuel 
étant  14. 

Applications  et  industrie.  —  Los  applications  de  l'azote  sont 
asseï  restreintes;  on  met  souvent  son  inactivité  à  proht  dans  les  opéra- 
tions chimiques  pour  elîecluer  des  réactions  en  milieu  inerte,  ce  milieu 
étant  constitué  par  du  gaz  azote. 

On  a  cherché  pendant  longtemps  des  réactions  peimettant  de  préparer, 

Ui-icll.  ll-LV. 7-1878.  —  [«";  A.  IIobikai-.  C.  n.  100-1*«-I8«â.  —  («•)  E.  Bihek.  C.  11. 
Ila-Mî-IMI.  —  (""i  ilEiiirii;i...T.  B.  Soc.  i;ii,  fj -4-W0-I890.  —  [*")  «ut^iN.  B.  Sot.  Oi.  (2)- 
BO-108-1888.  —  ("*;  HïetKT.  J.  PWm.  Cli.  ;S,-28-.V(-!8W.  —  (•'*)  E.  Aiw»  fl  AtL...  C.  B, 
IO8-2*d-l880.  —  I»»)  C.  Vii)i.ETTE.C.  R.  lOa-lSI-lH»!.  — (*")L.ipic(.vE.  B.  Sw.  Ui.  ;S)-41- 

iio8-t80i.  — ("«jH.  r.tcssi:.  B.s.K^.  ch.  'j;-ia-ii.-*-i«iri.  —  ("i;  c.  nmÉBKPt  g.  b»ilii«be. 

B.  Soc.  a.  (3)-iB-806-1f<«6.  —  ;*'•;  B.  Dïeu.  J.  Ukiid.  S.*.  67-811-1895.  —  ("»;  R.  dk  Boht- 
uyr.K.  Ar.  Se.  hW.  Siint-l'iliTsIi.  5-176,  —  ""  !..  H.iqif.me  ol  Houi.  B.  Sw.  Ch,  (3;-31-3la- 
IMH.  — (•";  Smlbï.  B.  Soi,  Ch.  (:i;-31-708.iTO0.  — '•")  J.  l'miST.,  Z.  ■■■■1.  di.  38-1  Bft-t 890. 
—  ("»)  )Iehiii,iii.  Z.  «)■[.  Cil.  3e-ttl>!-I90U.  —  J'»)  R.  Whmkrton.  Clii-m.  >.  02-163-1885.  — 
[«•)  !..  l-HciTE.  C.  II.  1O8-.M1-1880,  —  ;»";.  II.  ïmiM-Ei.  OI(ffin.  S.  B2-ÏÏ0-188.>.  —  {'"]  De- 
1.ÉMM.  B.  S.«.  Ch.  (r.,-13-5îi-l89,V  — '<«;  A.  ïiu.mwel  E.  DwraïiL.  B,  Soc.  Cli,  [:);-a3-3Ô.V 
1000.  —  ("»;  J.  S.  Srw.  Biilli-liii  lie  I'Ai-biIihim-  n.val.-  .li-  B><l)(>qilR  (S'-iO-8-1860.  —  |«»1  I.  B, 
nr«.s.  A.i.  Ch.  Pli.  !;):-lVa89-187H.  —  «w,  A.  I.Vui.-.  C.  B.  130-290-1897.  —  ["'l  D.  Btn- 
TBEijtT.  C.  I(,  136-1:0)1-1808.—  '*»jVk«:s.C,  b,  138-niH«08.  — ("')  J.  C.IItbm.  J.  Am. 
i:ln;m.S<*.  ia-10H-IS%.  —  (>",  G,  l)Ei>.  J.  Chrn,.  Suc,  77-M7-lyi)0.  —  (>",  A.  Siott.  J, 
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au  moyen  de  l'azote  de  l'air,  1rs  composés  les  plus  simples  dans  lesquels 
entre  cet  élément,  tels  que  le  cyanogène,  l'ammoniaque  et  les  coiiiposôs 
oxygénés  de  l'azote.  Les  seuls  procédéi^  qui  aient  donné  quelques  résul- 
tats pratiques  sont  les  suivants  ("""-"*J  : 

i'  Procédés  dans  lesquels  on  fait  agir  de  l'azote,  de  l'azote  mélangé 
de  vapeur  d'eau,  de  l'azote  mélangé  d'oxydt;  de  carbone  sur  un  mélange 
de  charbon  et  d'un  sel  alcalin  ou  alcalino-terrenx.  Telles  sont  les  mé- 
Ihodcs  indiquées  par  Newton  ("'),  Possoz  et  Boissicre("*)  qui  employaient 
comme  sel  alcalin  le  carbonate  de  potassium;  Mnrgueritte  et  Sourdeval  ("') 
y  substituèrent  le  carbonate  de  baryum  et  l„  Miind  ("')  perfectionna  ce 
dernier  procédé; 

2"  Procédés  dans  lesquels  on  combine  l'azote  a  l'hydrogène  par  l'action 
de  l'électricité  (Cliîsholm,  Mùller,  Younj;): 

3°  Pi-océdéa  ne  rentrant  pas  dans  les  deux  classes  précédentes.  Solvay 
fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  cl  de  l'air  sur  un  mélange  ciiaulTé  de  char- 
bon, de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  et  obtient  ainsi  du  clilorure 
d'ammonium. 

Basset  chautTe  un  horatc  avec  du  eliarbon  et  un  catbonate  alcalin  dans 
une  atmosphère  d'azote;  lazoture  de  hni*  obtenu  fournit  de  l'ammo- 
niaque par  hydratation. 

Dufrénc  prépore  du  cyanogène  par  l'aclion  d'un  courant  d'air  sur  du 
charbon  platiné,  puis  de  rammoniaque  par  action  d'hydrogène  sons  pres- 
sion sur  le  cliarhon  ainsi  préjwré. 

Tw'inck  obtient  de  l'ammoniaque  en  faisant  réagir  n  l'état  naissant 
l'azote  sur  l'hydrogène. 

K»  résumé,  si  les  pmcédés  pour  préparer  directement,  en  partant  des 
éléments,  les  cyanures  et  surtout  l'ammoniaque  sont  nombreux,  aucun 
ne  semble  jusqu'ici  i-éellement  pratique.  Celle  question  est  cependant 
très  importante  nu  point  de  vue  des  applications. 

ACIDE  AZOTHYDRKXUE  Azil  =  45,l3  [U  -.  07,06;  H  ;  S.ôij 
Préparation.  —  On  obtient  ce  coips  découvert  par  Curtius  en 

1890  ("')  : 

1°  Par  action  du  pnitoxyde  d'azote  sur  l'amidure  de  sodium  AzIPNa  : 
.Vzll'Na  +  Az'O  =  Az'Na  +  ll'O, 

avec  im  rendement  de  50  pour  100  du  rendement  théorique  ;  on  peut 

encore  employer  l'amidure  de  potassium  AzII'K  ou  de  zinc  (AzII')'Zn 

(Wislicenus)  ("')  ; 

2'  En  traitant  par  la  soude  les  dérivés  nitrés,  amidés  et  dîazotés 

asymétriques  de  la  guanidine  (Thiele)  ('")  ; 

Chcm.  Sni-.  78-147-1001.  —  C"')  C.  A.  F.waiT.  J.  Soc.  Clicni.  Ind.  TiO-ltlOO.  —  {•»)  A.  Bbkxe»»». 
J.  Am.  CliPiii.  iSoc.  11-1-1880.  _  [>»;  iNKHTOS.  Dn'vct  «iirliis,  iHG.  —  [**«]  Pussoi  H  Bois- 
slK.RE.  Drevut  traiiçais,  i»K.  —  ["']  Hirgitebitte  et  Suchuevii..  Brcrcl  frinçais,  ISGi;  C.  R. 
50-1100-1860.  —  (*")  L.  Mmo.  J.  Soc.  Clirro.  liwl.  505-l«<0.  —  "")  Cbiities.  Ber.  On-in. 
CospII.  aa-WÎJ-IKOO:  2*-5.i4l-180l  ;  ae-lï63-18«S.  —  ;«')  Wisi.ic:i%rs.  Ber.  Clwm.  GcmII. 
aO-208i-i89a.  —  ;»«|  Tihïle.  An.  Clitm.  l'h-rm.  hkb.    a70-i-18!H.  —  ;«»;  ANïEti.  (iuiet 
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T}°  En  <lécomp»snnt  la  benatjlaïoimide  par  la  snude  (Ctirtiiis)  ('")  : 
(■«It'.CO.Az^  Il  +2S«0II  — C«II'(;00K«  +  SiAiï+H'0. 

i"  En  dirigeant  des  vapeurs  nitrcuses  dans  une  solution  refroidie 
à  0"  de  sulfate  d'hydrazine  (Cnrtiiis  ("=),  Angeli)  ("°1 

Azn'.Aj!li*H-AzO'Il  =  AïH'.Ai  =  AiOH-f-Il'0  =  Az=H-»-2H'0: 

û"  Par  action  du  chlorure  d'azote  sur  l'hydi-azine  : 
Az'il'  -t-  AzCI'  =  Aï' II 4-  5IICI, 
en  agitant  «ne  »iiln(ion  benzéniquc  de  chlonire  d'azote  avec  une  solution 
d'hydrazine  (Tanatar)  {"'). 

iS"  En  décomposant  la  diazolienzoliniide  par  une  solution  alcoolique  de 
ftotassc  (^Ôlting  et  Grandnioiigin)  {'")  : 

.Ai  ..\i 

€«IP;,\iO*]»— .U(  Il  +2KOIi^C«H^[,liO',*OK  +  KAî<  ll+H'O 

ou  en  traitant  la  dlazohippuramide  par  l'amlinc  ou  l'ammoniaque  (Cur- 
tius)!""). 

Les  dérivés  sodés  ou  potassés  de  l'aride  azothydrîque,  décomposés 
par  l'acide  sulfurique,  donnent  l'acide  libre.  On  peut  encore  obtenir  ce 
dernier  en  distillant  son  sel  de  plomb  avec  de  l'acide  sulfurique 
nu  1.20  on  au  1/50  au  bain  d'huile;  mais  il  se  produit  une  décomposi- 
lion  partielle  en  azote,  hydrogène  et  ammoniac  (Curtiuset  Rissom)  ^""l. 

Propriétés.  —  L'acide  azothydrique  anhydre  est  un  liquide  assez 
mobile,  incolore,  d'odeur  insupportable,  produisant  des  fumées  avec  le 
gaz  aumiouiao,  détonant  très  facilement  par  l'agitation,  bouillant  k  57°, 
miscible  avec  l'eau  et  l'alcool,  sohihle  dans  l'eau;  cette  solution  peut  être 
fiTictionnée  pour  concentrer  l'acide  qu'un  déshydrate  complètement  par 
le  chlorure  de  calcium  ;  il  nVn  existe  aucun  hydrate  défmj.  C'est  un  corps 
extrêmement  dangereux  à  manier  (Curtius  et  Radenhausen  (*"),  Ssaposh- 
nikow){*").  Sur  l'électrolyse,  sur  les  constantes  diélectriques  et  de 
dissociation,  voir  West  ("') ,  Szarvasy  (*"),  Peratoner  et  Oddo(*"),  Cette 
substance  constitue  un  acide  très  énergique  ;  elle  donne,  avec  l'ammoniac, 
des  fumées  épaisses  de  |AzH')Az';  une  solution  à  7  pour  100  dissout  le 
magnésium,  le  zinc,  le  cuivre,  l'aluminium,  le  fer  avec  dégagement  d'hy- 
drogène qui  réduit  une  partie  de  l'acide  à  l'état  d'ammoniaque  (Curtius 
et  Darapsky)  ;  les  solutions  coneentn'ies  semblent  même  dissoudre  l'ar- 
gent et  l'or. 

Les  sels  de  l'acide  azothydrîque  se  rapprochent  beaucoup  des  cWo- 

rfi.  liai.  23-3-29Ï-18W.  — ('"}  Tamh».  Bit.  Clii-m.  licsrll.  32-1590-1890.  —  ("',  Nih-tiot 
H  Gbamwocoij.  U.  Soc.  CIi.  tÔ;-6-2ll-1iroi  ;  Bcr.  Tlmn.  Uesfll.  aOJ.'î'iK-iSOa.  —  (*«)  Cin- 
Tir*  et  Itis^'-i.  J.  pr.kl.  Chcin.  'ï;-68-ÏOI-ll«B.  —  ;"«]  Cchtiui  vl  Rjbmbakjes.  J.  |irikl. 
du™.  i-il-lS-âU'-l)»!.  —  («'j  SsAFiHiiMKuw.  J.  Sot.  Cil.  Hussf  32--17:>- 1 000 .  —  ;•")  Wïïi, 
J.  thr^rn.  S.-'.  77-705-1900  :  l'rw.  fAicm.  Si*.  16-71-1900.  —  («")  Smrtu».  J.  Uifm.  Sor. 
77-003-1900.  —  ■,*")  l'K«,ioNtR  L'I  llurw.  (Jaizol.  di.  inl.  30-11-0*1900.  —  (»»j  Ukhtbilot 
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nircs;  ceux  d'argent  et  de  inciciirc  sont  insolubles  et  peuvent  servir  à 
doser  l'acide;  ils  sont  aussi  eï^plosifs  par  le  choc  ou  la  chaleur;  les 
sels  des  métaux  nlealino-terreus  le  sont  moins.  Chaleur  de  formation 
Az*  +  II-f-aq.=AzMI  di8s  = —  61600"'  (Berthelot  et  MatignonH"'|. 

Les  solutions  aqueuses  d'acide  azotliydriquc  attaquent  l'cpidermc  et  la 
peau  ;  le  gaz  provoque  la  toux,  les  maux  de  tête  el  attaque  les  mu- 
queuses. Ce  corps  est  très  toxique;  il  amène  des  crampes,  d^a ' paralysies 
(les  poumons  cl  du  cœur.  Son  action  se  porte  également  sur  les  champi- 
gnons et  les  algues  qui  se  recouvrent  de  granulations  comme  avec  l'am- 
moniac, peut-être  par  suite  d'une  formation  secondait-e  de  ce  corps  par 
suite  de  la  rcaclion  AzMi  -+■  Il'O  =  AulP  -i-  Az'O  (voj.  LœH:).^'î') . 

Constitution.  —  Curtius  considère  l'acitle  azothydrique  comme  une 
a7,oimide  et  Mendclejeff("'|  comme  le  nitrile  du  sel  de  diammonium  de 
l'acide  orthoazoliqueOAz  (011)  (OAzII')'. 


Cette  substance  devrait  se  former,  d'après  Maumené  (""'),  dans  la 
décomposition  du  chlorophitinate  d'ammonium  par  la  chaleur  : 

PtCI*.  2AzHH:I  =  PU- 4HCI -(- 2  AzK.  (ICI. 
sous  forme  d'iui  sel  acide  qui  cristalliserait  de  ses  solutions  aqueuses  eu 
cristaux  rlioinbiqucs  et  qui  s'unirait  an  perchlomrc  de  fer  pour  donner 
le  corps  Fe'CI°-|-liAzH.IICI;  le  corps  (Azil)'  hbre  doit  être  gazeux. 

Pendant  la  décomposition  du  cfalorliydi'ate  d'hydrazine  Az'H'.lICI,  ce 
corps  prendrait  aussi  naissance  (Curtius  et  Jay)  ("*'). 

HYDRAZINE   ininmM.-;   Az'H'  =  52.12   (Ai:87.43;  K-.IÎXi] 

Ce  couiposé  a   été  découvert,   en  1887,  par  Curtius  (*"■),   h  l'état 

hydraté  ;  la  Iwisc  anhydre  a  été  isolée,  en  1801,  par  Lobry  de  Brujii  (*"), 

Préparation.  —  On  l'obtient  :  1°  en  traitant  l'acide  triazoacétique 

par  l'acide  sulfurique  pur  étendu  jusqu'à  décoloration  :  par  refi-oidisse- 

iiienl,  il  cristallise  du  sulfate  d'hytli-azine  (Curtius  et  Jay)  (*")  ; 

2°  En  réduisant  le  dérivé  nitré  de  laguanidinc  AzH  =  C^'.    .it  ; 

|wr  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  acétique  et  en  ti-ailant  la  solution  acétique 
d'aminoguanidinc  ainsi  formée  par  la  soude.  ¥,n  saturant  i>ar  l'acide  sul- 
furiquc,  le  sulfate  d'hydrazine  se  précipite.  ItendemenI  :  90  pour  100 
de  la  nitn)guanidine  iJ.  Thiele)  (**'). 

Le  sulfate  d'hydrazine.  obtenu  jKir  une  des  méthodes  ci-nlessus,  est  dis- 
tillé avec  une  lessive  de  potasse  dans  des  appareils   en  ai:gent,  sans 

u1  C  )I*7ir.TO\.  C.  U.  113-672-1891.  —  ''«•;  HvcnE-i.:.  il.  Sor.  lUiini.  [3)-4-1 73-11(90.  - 
«w^  Lu:w.  Ult,  Uieii».  GlsoII.  24-29i7-I801.  —  |«"«j  Cïbtius  el  Jtv.  J.  |ir»kr.  Clitm.  rS  - 
30-i7-t»8',>.  —  ("'i  MK™E;i.FJK»r.  Hi-r.  th.™.  Gusirll.  23-3(6i-lS90.  —  |""]  Ccbtim.  Brr- 
dium.  (irsnll,  20-IC-Ti-ll«7.  —  («"j  l.ooBi  nK  Brcvs.  Rcf.  Pavs-Bo'  13-tï.V1891  :  lS-174- 
189«.  —  '»')   CiiimLs.'l  J.ï,  J.   prakl.  Uicm.  li -38-27-*.%i«(y.  —  l»")  J.  Thilll.   An. 


>ï  Google 


joints;  II!  liquide  obtenu  est  fractionné  Pt,  -^  HiV,  passe  l'hydrate  pur. 
Rendement  :  36  grammes  pour  100  de  sulfate  (Ciirtius  et  Jay)  ("*).  On 
peut  encore  distiller  le  mélange  de  sulfate  d'hydraiine  et  de  potasse  jus- 
((u'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'eau  soit  chassée,  et  ajoiitir  au 
résidu  de  l'alcool  qui  pri'cipite  le  sulfate  de  potassium  :  le  liquide  tilli-é 
est  distillé  pour  chasser  Tiilcool  et  la  distillation  est  achevée  sous  100  h 
150  millimètres  de  pression  pour  obtenir  i'hydralc  d'hydraiine  (Lobry 
de  Bruyn)("'),  Enfui,  l'bydrazine  anhydre  est  obtenue  en  traitant  son 
hydrate  par  la  baryte  anhydre  (Lobry  de  Bruyn)  (""). 

On  la  prépare  encore  en  tlécomposant  le  chlorhydrate  par  le  méthylate 
de  sodium  dans  l'alcool  méthylique  ou  l'éther  absolu  : 

Azil'.  AzHMICl  +  NaOCIP  =  AzIP.AzlI'-H  NaCl  +  CIPOH, 
et  en  traitant  Thydralc  obtenu  par  la  baryte  anhydre,  comme  il  vient 
d'être  indiqué  (Lobry  de  Rruyn)  (*"). 

Formation.  —  Par  hydrolyse  :  i'  de  l'acide  triazoarétique  par 
l'eau  ou  les  acides  minéraux;  dans  le  premier  cas,  il  se  fait  du  for- 
miate  d'hydrazine  et  de  l'acide  carbonique;  dans  le  second  cas,  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'hydrazinc 

C'H'Az'(CO'il)'  H-  fiirO  =  ÔC*0'1I*  -1-  SAzMl'. 
Si  on  emploie  un  éther  triazoacétique,  il  se  fait  un  éther  oxalique  et  de 
l'hydrazine  (Curtius  et  Jay)  ("l  ; 

2°  Des  produits  d'addition  de  l'éther  diazoacétique  avec  les  étbers  des 
acides  non  saturés  (par  exemple,  décomposition  de  l'acide  fuuiaro-dia- 
xoacétique)  (Buchner)  (*") 

CMrAz»(C0Mi)^+'21l'0  =  Az'H'-i--2C0'4-C'II'(C0'[l)*; 

ô*  De   l'amino-paraldimine,  donnant   du   sulfate   d'hydrazine  et  de 
l'aldébyde  (Curtius  et  Jay)  C^) 
o  —  C.a  —  ClP 
^0  — cil  — CH' 
i"  Des  dérivés  aminés  des  analogues  de  riie.\améthvK'iieamine  (Duden 
etScharir)("*HGll'Az  — AïHT-l-31l'0  =  3Az'ir-f-':>Cll*0: 

5'  Du  sel  de  potassium  de  l'éther  hydrazincthylène  carbonique  sul- 
foné  à  l'azote  (v.  Pechmaun)  (*")  ; 

)i  _  CHO  +  SO'  H*.  Ai'  II'  +  KOH. 
:ih«r  Kisûiviiquc 

0"  Du  sulfone-hydrazinétbyléne-disulfonate  de  potassium 


cm.  Plianii.  LicI).  370-1-22-31-1882.  ^{"'J  Lobri  de  Bbih.  Ber.  Cliom.  Gps.>II.  38-.'KIW- 
Bj.  —  (■"'!  BociisEH.  Bpr.  Cliam.  Gestll.  a»-2637-18«8.  —  {"»j  Cohuds  cl  Jii.  Bit.  Chem. 
îcll.  23-741-1890.  —  (•»]  P.  Diue»  cl  Jl.  Schahff.  An.  Qicra,  Phirni.  I.iob.  3S8-218- 
a-i.  —  C™]    ï.  Pei:hiiw.v  B.T.  Clicra.  GmcII.  38-1817-1805.  —  ('W|  V.  I'etiuisï  et  Pm. 
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;.Û8  IIVIIRAZISE. 

Le  inéthanal  disuironale  de  potassium,  rorniô  dans  celle  réaction,  se  décom- 
pose ensuite  on  acide  cai^oniijue.  bisullite  de  potassium  et 

C(On)(SO'K)*. 
(v.  Pechmanii  et  Hi.  Manch)  (*")  ; 

7"  De  l"aniinoguanidiiie  ou  de  la  semicarbazide  [t.  Thiele)  (•"! 

'*  +  Azl|ï 
(■.0<^^jj},~'*^"'  +  H»0  =  (:0'  +  A»ll'+A<«ll'. 

par  réducèion  :  1°  l)c  l'éther  diazoacétîque  par  le  zinc  et  l'acide  acé- 
tique, ou  le  zinc  ou  l'aluminium  en  solution  alcaline  (Curtius  et  Jay)  ('^)  : 
on  n'obtient  ainsi  que  des  traces  d'Iiydraziiie  ; 

2"  Par  l'amalgame  de  sodiumet  la  méthylène  isoiiili-amineCll'HAi^AzOlh' 
(W.  Tiaube)  ("'),  ou  le  nitrosylsulfite  de  potassium  (Dudcn)  ("") 

AîO  —  Ai^O^*"  +  3U»  —  Ai'H'  +  80*11*+  H'O. 

Outre  l'hydraziue  il  se  forme,  dans  la  piemière  réaction,  de  l'ammo- 
niaque ;  dans  ia  seconde,  de  l'Iijpoazolite  de  potassium  et  do  l'hydroxyl- 
amine. 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  115°,5  sous  761"""',ù;à  jli'  sous 
71  mm,,  a  lî>4",6  sous  HilO  mm.  Température  critique  :  ,Ï8()";  pression 
critii)ue  :  14ô  atmosphères.  H  n'attaque  pas  le  verre;  fond  à  V,i.  Densité  : 
1,014  à  15"  (Lobry  de  BrnynJC");  1,000:)  ù  2'r,.ï;  1,0'iàt)  à  0",2: 
1 ,0'2ût{  à  U".  Itéfi-action  moléculaire  :  8,807.  Dispersion  moléculain*  :  O.'itUi 
(Cndii)r). 

L'hydrazine  est  miscible  à  l'e^u,  aux  alcools  uiéthylique,  éthyliquc, 
propylique,  butylique,  amyliquc,  peu  soluble  dans  les  suivants  orfrn- 
niques.  Elle  dissout  certains  sels  :  chlorures  de  potassium,  de  sodium, 
bronnu'c,  iodurc,  niti'ate.de  potassium:  niliates  de  sodium  et  de  baryum. 
Le  chlorure  do  sodium  donne  lieu  à  un  échaulîement  notable  et  semble 
former  une  combinaison;  les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés. 

L'hydrazine  est  un  corps  très  stable  et  ne  se  décompose  qu'au-dessus 
de  5JÛ"  en  donnant  :  5.\z'l['^Az*-(-4AzlF.  Comme  l'hydrate,  c'est  un 
ii^ucteur  très  puissant.  Elle  réagit  violemment  sur  les  halogènes  et  s'en- 
llamnie  mf'ine  dans  le  chlore  ;  elle  est  attaquée  par  le  soufre  et  dégage 
de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'annuoniaque,  de  l'azote  en  présence  de  l'eau 
à  ÙO".  Les  oxydes  facilement  n'duclibles  :  de  mercure,  de  plomb,  les  sels 
de  enivre,  les  bichromate  et  permanganate  de  potassium  ont  une  action 
énei^lj^iqtie;  le  sodimii  sec,  en  présence  de  pétrole,  dégage  de  l'hydrogène 
ot  de  l'ammoniaque  et  forme  dos  flocons  bruns. 

Enllamniée  à  l'air,  elle  continue  à  brûler  avec  une  llaunnc  violette;  à 
fmid,  elle  s'oxyde  lentement. 

ll.jïii.  ÏWr.  Qicin.  (;,.s,.|l.  28-yr.8l-li(U:i.  —  "'    rt-  T«*im:.   «.t.  CIktii.   (i.s.'ll.  37-3302- 
HWi.   —  ;«",  !■.  l)iTu.:s.    Itu.    Clii-in.    (;.>=.'ll.   27-3ty8-IKUl.    —  (■'='.   Ui.ïiil.   /..  pli.  Cliem 


>ï  Google 


CAHACTÈltKS  ET  ASALÏSE.  :.5!1 

Chalciir  de  fopinaiiim  :  Aji' +  11'+ Aq.  =  Az'll'(liss.  — DàOO"';  la 
U'ansfomintion  en  animouiaquc  en  solution  aqueuse  dé^ge  +2Ô750'"; 
la  réduction  par  l'hvdi'ogône  en  atnmoniaqun  en  solution  atiiieuse  dégage 
+  51 500"'  (Berlholot  et  Matignon)  ("•). 

Les  sels  d'iivilrazine  sont  tuxicpios  pour  les  animaux  et  les  végétaux, 
quel  que  soit  leur  degi'é  d'organisation  :  en  solution  à  1  ou  "2  ]>our  1 0  Dût), 
ils  tuent  les  algues  ou  empêchent  la  germination  de  l'oi-ge;  h  1  pour  100, 
ils  tuent  la  levure  de  bière:  à  à  pour  10000  ils  auiènent  la  mort  des 
mollusques  et  des  crustacés.  Les  doses  de  0*',!  à  i)*','2  par  kilogramme 
(l'animal  provoquent  chez  les  mnmmileres  des  phénomènes  d'intoxication 
rapide  (L(ew,  BorissoITl  ("'""'), 

Caractères  et  analyse.  —  La  recherche  de  l'hydrazinc  |M!iit  être 
basée  sur  co  que  l'aldéhyde  benzyliquc  forme,  dans  ses  solutions,  alcalines 
iiu  acides,  couceutrées  ou  diluées,  des  flocons  jaunes  de  bcnzalazine,  so- 
lubies  dans  l'cther  et  Tnsibles  à  !)^°.  L'hy<lm/,inc,  eu  solution  diluée  au 
[»!ns  au  1/2000.  donne,  avec  le  sulTute  de  cuivre,  un  sel  double  bleu 
SO'Cu.SO'fAz'lF)*.  dillicdement  suluble  surtout  après  un  long  repos. 
L'hydrazine  réduit  le  chlorure  d'or  en  solution  acide,  ce  qui  la  distingue 
de  l'hydroxy lamine. 

Le  dosage  peut  se  Taire  :  ]"  en  s'appnyanl  sur  la  quantité  d'iode 
consommée  par  une  solution  donnée  (Curtius  et  Schulz)("^):  2"  par  le 
<légagement  tl'azole  pi-oduit  par  la  liqueur  de  Fehling  : 

An'ir  +  0'  =  Az'+2li'0: 
.""  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  sulfnrique  à  6-1'i  pour 
100  (Peterscnl  (*"):  4"  par  action  de  l'iodate  de  potas.'^ium  donnant  la 
décomposition  : 

ir)Az'ir'.S(Vir+12KiO^=|jA/'  +  .5tîH'0  +  6SO*K'+!tStl'll'+12l. 
L'iode,  mis  en  liberté,  est  doséi't  l'hyposullite  (ltiuiiiii)(*"'|;  îy"  pav  oxyda- 
tion avec  une  solution  suiruriquo  d'acide  vanadique  : 

AzMl'  +  0'  =  Ai'  +  2!rO; 
on  mesure  l'azote  mis  eu  liberté  ou  l'on  dose  la  portion  d'acide  vanadique 
réduite  au  moyen dn  permauganate  (.\..  Hormann  et  K.  Kiispcrl|('^). 

Constitution.  —  Les  réactions  de  l'hydi-azinc  montrent  qti'el)(> 
|Kiss(>de  deux  groupes  amidogèiu's  Azil'  dont  les  hydrogènes  sont 
rcmplavablcs  par  des  radicaux  monovalents  plus  ou  moins  coinpli<{ués  et 
pouvant  donner  naissnme  à  des  liydrazines  primaires,  secondaires  dissy- 
métriques ou  symétriques,  tertiaiivs  et  quaternaires.  L'étude  rérractoiné- 
trique  a  montré  que,  dans  l'hydrjte  d'hydni/lne,  on  se  trouve  eu  pivsence 
d'une  simple  combinaison  inoléculaire  AzIl'.  Azli',  11*0. 

Hydrate  d'hydrazine    Az'H'.H'O.   —    La   prépaialion    et    les 

2a-.-.75-lK97.  —  i«^'  FI11KTHKU.T  .■!  C.  Mmi«m>n.  C.  B.  113-e7ï-lK9),  —  ;*:' ■  Ciiimj.  Ih-r. 
Clii'cii.  <ifs->il.  aa-r^liVIHDll.  —  ■•",  lIoHiii-.ii',  l.  pliï«ol.  Chcm.  iQ-im-\m>.  —  («-,  an- 
Tins  et  Si;iii.i,z.  J.  praki.  Cliiin.  {il  -43-:>ïl- 1X1)0.  —  ';">)  I>eteiim:v  2.  inor^.  Clii'ni.  6-1.  — 
I»»)  Itiiiii.  (!iii,'l.  di.    ital.  aO-l'-aiVlMlK).  —   *™,  A.  Hw»i\.ï  lI  V.  ï,fsrtni.  H,t.  Olicm. 
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5t!0  HYDRATE  ICIIVimAZIMi:. 

divers  modes   de   formation   de  ce  corps   ont  été   indiqués  à   l'ai-ticlc 
tiydniziae. 

C'est  un  liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  h  47°  sous  26  milli- 
mètres, à  118°, 5  sous  739""", 5,  rongeant  le  liège  et  le  caoïitcliouc  et 
attaquant  le  verre  à  cliaud;  su  saveur  est  caustique  et  brûlante.  Il  esl 
hygroscopique  et  attire  l'acide  carbonique  de  l'air;  il  se  mêle  à  l'c.iu  cl 
à  l'alcool  en  toutes  proportions,  mais  non  ft  l'éther,  au  chlorofonne  et 
au  benzène.  Le  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  «l'acétone  le  trans- 
forme en  une  masse  cristalline  feuilletée  qui  se  licjuéfie  de  nouveau  à  — 
W.  Densité  3  21":  1.03  (Curtius  et  Schulz)(*"). 

L'hydrate  d'hydniziiic  possède  des  propriétés  réductrices  très,  éner- 
giques, supérieures  à  celles  de  Hiydrosylamine  ;  il  fait  dispnraitn' 
presque  instantanément  les  bandes  d'alisorptiou  du  sang  (Ctirtiiis  cl 
Jay)("');  il  s'oxyde  rapidement  ù  l'air  et  encore  plus  vite  en  présence 
d'oxygène  pur  (Lobry  de  Bniyn)  ("•)  :  Az*ll',n'0  +  0'=:Az' +  011*0. 

L'oxygène  humide,  en  présence  de  noir  de  platine,  donne  la  rénctiiin 
suivante  (Sabaneiefr)!*"")  : 

4Az'H',  SO'II'  ~(-  50  =  .ïAz'  +  yll'O  +  5S0'H'  -+-  {Azll')'SO'. 

L'hydrate  d'hydrazine  fournit  encore  d'autres  réactiuns  :  le  chlo- 
rure de  platine,  en  solution  neutre,  ù  l'ébullition,  produit  un  miroir  ou 
des  parcelles  brillantes  de  platine;  en  solution  acide,  il  se  transfornii' 
en  cidonire  platineus;  les  sols  d'argent  donnent  de  l'argent  coirijKict  :  ie 
chlorure  mercurique  se  traiAfonne  en  nu  sel  double  jaune,  puis  en 
métal;  les  chlorures  ferrique  et  cuivrique  sont  vamenés  à  l'état  ferreux  el 
cuivreux.  L'acide  molyhdique  solide  est  ramené  ii  l'état  d'oxyde  MoO'; 
en  solution  acide,  il  bleuit;  en  solution  alcaline,  il  doimc  du  scsquioxydc 
précipité  et  une  coloration  blene.  L'aciiie  tungstique  n'est  presque  pas 
altéré.  Les  chromâtes,  les  manganatcs  et  permanganates  abaudonnent  de 
l'oxyde  vei-t  de  chrome  ou  de  l'oxyde  brun  de  manganèse.  Le  chlorure 
d'or  fournit  la  quantité  théorique  d'or  et  cette  iv^ctiou  permet  de  déceler 
1/40000  de  gramme  d'hydrazine  ;  les  sels  de  manganèse,  de  magnésium, 
d'aluminium,  de  chntme  donnent  simplement  l'iiydroxyde  déplacé. 

Une  goutte  d'hydrate  d'hydrazine  projetée  siu'  l'oxyde  de  mereuii' 
o»  sur  l'acide  chromique  fait  explosion. 

Les  halogènes  réagissent  vivement  sur  ce  composé.  Le  chlore  pmvoque 
un  dégagement  d'azote  et  une  cristallisation  oelaédrique  de  bichlor- 
hydrate  Az'll'.SilCI;  le  brome  donne  lieu  à  une  action  analogue,  mais 
en  le  faisant  agir  sur  de  l'hydrate  d'bydrazijic  en  suspension  dans  le 
chloroforme,  on  obtient  des  crislflux  <ie  monobronihydi'atc  Az'll*,llBr, 
L'iode,  en  solntion  alcoolique,  donne  qualitativement  et  q nanti tati veulent 
la  même  réaction  que  le  brome  et  cette  réaction  peut  servir  au  dosage 
des  solutions  d'hydrate  d'hydrazine;  on  obtient  des  cristaux  de  mono- 
iudhj'drate  Az*II'III  (Curtius  et  Schulz)  ('"). 

Gosoll.  31-01-1898.  —  '*")  CoHi-its  et  Sciiti.i.  J.  |iriikt.  Cliuin.  |ai^a-ù3l>-18flCI.  —  ['»]  C.a- 
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AZOTHÏDRATE  DIIYDROGÈSE.  501 

Lfi  soufre  donne,  à  la  température  ordinaire,  de  riiydrogtme  suirnré  ;  le 
phosphore  blanc,  en  présence  de  l'eau  et  à  l'abri  de  l'air,  fournît  vraisem- 
hlablement  le  phospburc  PH'  et  Ji  l'air  forme  de  l'acide  hypopbospho- 
reux.  Les  vapeurs  nitreuses,  agissant  a  0°  sur  le  sulfate  d'hydrazinc, 
donnent  de  l'acide  azothydriqne  (Voy.  ce  mol)  (Tb,  Curtius)  (**');  le  même 
corps  prend  naissance  par  action  du  nitrite  d'argent  (Angeli)  ('"'|.  Les 
sels  azotbydriques  obtenus  sont  explosifs  : 

AzlI'..ûn*-F.VïO'II  =  AzH*.Az  =  AzOH-|-irO=Az'HH-'2irO. 

Le  chlorure  d'azote  agît  d'une  façon  analogue  (S.  Tanatar)(*"). 

L'hydrate  d'hydrazinc  dissout  ceilains  sels,  comme  l'hydrazine  anhydre 
(Lobry  de  Bruyn). 

L'hydrazine  en  solution  concentrée  se  conserve  bien,  mais  ses  solu- 
tions diluées  s'altèrent  à  la  longue,  surtout  en  vase  ouvert;  il  se  forme 
de  l'ammoniaque,  mais  pas  d'hydroxylamine  (Walcott,  Gibbs  cl  Rei- 
chert  ('"'),  Curtius  et  Scbradcrl*"),  Curtius  et  Jay)  ('■'). 

Cbalcurde  fotTiiatton  pour  Az^ll'diss^ — 9î)00"'. 

Chaleur  de  transformation  en  ammoniac  pour  : 

Az*H'  étendu  =  AzlP  étendu  +  Az  -)-  H  +  25  750"' 

et  pour  Az'll'  étendu  4- 11*  =  "iAzlP  étendu  -l-  M  ÛOO"'. 

Chaleur  de  dissolution  AzMI».01l-l-aq.  :  +1!)1!)0"'  (Bcribelol  et 
.Matignon,  Bacbl{'"j. 

Azothydrate  d'hydrazine  (azoture  d'hydrazinc)  Az'IPou  AzMI, 
Az'll'.  —  Ce  corps  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sulfate 
d'hydrazinc  et  l'azothydiiitA  de  plomb,  ou  par  saturation  directe  (T.  Cur- 
tius) ("*)  estremai-quable  par  sa  composition  qui  en  fait  un  hydrure  d'azote. 
Prismes  anisotropes  brillants,  très  volumineux,  fusibles  vers  jO°,  très 
Tolatils,  disparaissant  à  l'air.  Il  brûle  tranquillement  à  l'air  sans  produire 
de  fumée  et  sans  laisser  de  résidu.  Chauffé  brusquement  ou  touché  avec 
un  til  rougi,  il  fait  violennncnl  explosion. 

AMMONIAC    AzIP^I7,07    (Ait8î.24;   11:17.76.) 

État  naturel.  —  L'ammoniac  esiste  à  l'état  libre  ou  combiné  dans 
les  trois  règnes  de  h  nature. 

Dans  le  règne  minéral,  on  rencontre  ce  composé  dans  trois  des  anciens 
éléments  :  l'air,  l'eau,  la  terre.  L'air  en  renferme  une  certaine  quantité 
dont  la  formation  est  dnc  soit  aux  actions  électriques  atmosphériques, 
soit  à  la  décomposition  des  matières  oi^niques  azotées  à  la  surface  du 
sol  (Lassaignef"'),  I.  Pierre  C"),  BonssingaultC'),  Marchand!  ("=).  Phis 

Jitïcl  Jii.  J.  prikt.  Chcra.  [i)-30-4.v1RS9.  —  f»™)  I^bry  dk  Bauïï.  Rnc.  Pav<^IIa«  14-8.V 
ISffiJ.  —  '•»)  Sabivéieff.  n.  Soc.  eu.  ;ri;-aa-Til-i8BU.  —  l*»*)  Tu.  Cd«ti.s'  Ber.  Cli-^m. 
GctcII.  aa-la6.T-I«»3.  —  ;•»]  .V.  .\™eu.  Cuti^r.  ch.  itil.  a3-a-S92-W95,  —  1«»|  s.  T.vmn. 
Dor.  r-hriii.  Ci-^'ill.  3a-ljgO-I)(9D.  —  [»•)  Walcott.  Gibu  et  RctCHEiiT.  Am.  Clicm.  J.  13- 
H9-mîH.  —  (•"■  CmTiLH  cl  ScHUjBEH.J.  prakt.  Ch™.  (2]-00-3IM894.— !«»)  H.  Beuthelot 
t  .  C.  ll.iiir,ïiw.  C.  R.  113>879-1891.  —  1™]  Th.  Cchiiks.  Ber.  Cliom.  Gesrll.  a+,1MI-Ittnl. 

—  (■")  LusiiEJE.  y..  R.  3a-910-ltt51.  —  (•»)  J,  PrERRE.  C.  R.  3*-li78-l8r>2 ;  3fl-694-l«rr.. 

—  [••IBorasiietcLT,  C.  n.  37-207  et  798-1853;  38-ai9-185(;  *4-ia'K-l)(û7.  —  ;™)Mik- 
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569  AMMOSIAC. 

rccemmeni,  un  grand  nombre  (le  dosages  d'ammoiiinc  ont  été  effectués 
dans  l'air;  Itrown  C"!  a Irmivc  de  0*',J!2ûiOà  1,07290  en  carbonate  d'am- 
nioniaqnc  pour  100  m',  à  Burton-siir-Trent. 

TrucboK*")  a  constate  que  la  quantité  d'ammoniac  augmente  à  mesure 
qu'on  s'élève  dans  l'atmosphère;  elle  était  de 

I"'',I3  p»r  raèlrp  cube  ilVir  i  Illprinnnt-Kerrinrl.    .    .        (  SOJ-) 

T,f,l».  —  mi  l'inih-Dimp (IM6-1 

j-p.ôj  —  «u  iNO  d^:  SiiK-y (188*-! 

A.  LévrC**),  en  suivant  méthodiquement  les  quantités  d'ammoniar 
qui  se  ti-ouvcnl  dans  l'air,  à  l'Observatoire  de  Monlsouris  ou  à  l'inlérieur 
de  Paris,  a  trouvé  pour  la  moyenne  des  années  1 887-1 89i»,  2""'%0  pour 
i  00  m'  d'air  à  Montsouris  et  une  proportion  un  peu  plus  élevée  à  l'iiilé- 
rieurde  Paris.  Mûntz  et  Aubin  (*")  ont  trouvé  un  chiffre  moyen  de  l^'.^S 
au  pic  du  Midi  (2880  m).  Schlœsing  ("°),  en  18fir),  à  Paris,  a  noté  une 
moyenne  de  !2"'",25  pour  100  ni'  comprenant  i,95  pour  le  jour  et  2,57 
{Miur  la  nuit.  Plus  récemment.  Muni/  et  MarcanoC"')  ont  constaté  que 
l'air  des  |)ays  tropicaux  était  moins  riche  en  ammoniac  que  celui  des 
régions  tempérées. 

L'ammoniac  et  les  sels  ammoniacaux,  étant  soliibles  dans  l'eau, 
devront  se  retrouver  dans  les  eaux  météoriques  balayant  l'atuiosphère. 
Les  premiers  travaux  importants,  concernant  cette  matière,  sont  dus  à 
Boussingault(^').  Mode ("*| constata  également  hi  présence  deTammoniac 
dans  les  gi'élons. 

Pour  les  eaux  de  |)tuie,  d'autres  auteurs  ont  trouvé,  comme  quantité 
moyenne  d'ammoniac  pr  litre,  les  chiffres  suivants  : 

«•"jliO  ■  RirfliimïtuH  :Un'i-s  ol  (iillipii)  [">*) 
•I"",*:)  —  iKraiiktsii.r  i™; 

o*",5:i        —        il.iww.  ii\tbcT\  cl  ïï«rii«iori;  ;'■■"■■; 

0"'',97  tu  AiiftltlPiTC  'i-anipipic'*;  (Angus  Sniilli;("") 
5— ,14  —  (viUi.*)  irt. 

0"p|3ri  ûu  Ecosse  [l'ainpagiiesl  li), 

î-^.Sl         —         [villes)  M. 

l-p,}&  i  Cane»  (  Vi'uizuùla)  (Hilnti  cl  Hircaiiii)  (»i  i 
2f  ,20  I  ïoiirsiiiir»  {A.  Li;ï;;i«»l. 

L'ammoniaque  se  rclixinvc  encore  naturellement  dans  les  eaux  cou- 
rantes ou  dormantes,  dans  lesquelles  elle  provient  soit  des  eaux  météo- 
riques qui  en  sont  les  génératrices,  soit  des  rennentalions  de  matières 
organiques  qui  y  sont  accumulées,  soit  enfin  des  minéraux  qui  ont  été  en 

CH»™.  n.  II.  37-HW-l8rM.  —  (««1  H.  T.  Bm.H-.ï.  r.litm.  N.  21-i:>8-1870.  —  l»»"  V.  Tnrcsor. 
C.  n.  77-1159-1873.  —  ("•)  AT.1HHI  Uvv.  AmiiiDin-s  de  «uiilsourk  —  (™)  Mc^T^  rt  Atm. 
r..  R.  95-788-1884.  —  ;"";  Tn.  .Schuemsd.  C.  H.  80-t7.V2fi5.187.^:  8l-8l-1îaï-1870:  82- 
147-)liâ-%0-IX7l.  —  i"')  A.  XCinrl  V.  SIarkimi.  ('..  It.  113-770-1801.—  |"*j  DuruixiitELT. 
An.  Ch.  l'Ii.rr. -39-257-18.^5;  40-l!flH85i.  —  I'";  Mbk.  V..  H.  a2-770-18ùl.  — (»»;  Uwe* 
cl  GiLHEiiT.  J.  Rov.  Agr.  S<K.  EiiR.  1881  cl  INXj.  —  (3u>|  rutJKi.txii.  J.  Rnv.  Art.  Siir.  hji);- 
18K1.  —  (■■^  I.1WKH.  (in,»KHT  !■!  »']Hi<tnnn.  >cw  dclcrniiiinlinn  of  ammaiiii  in  Ih..  rain-waiiT. 
1883.  —  '=^'  \V.i.i«.ii«.  J.  Clicm.  Soc,  Bl-1  I8-I!t87.  —  f^,  AMr=  S.irii.  tU-  lair  cl  .lu   ta 
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contact  avec  ces  eaux.  Terreil  i""),  <'ii  ntinlysaiil  IVaii  de  la  mer  Morte, 
y  trouva  <Ics  tniros  d'nmnioiiiaqiie. 

Certaines  eaux  minérales  contiennent  aussi  une  certaine  {iropodion 
d'»minoniac|ue  (Houis)  ("*);  Béchanip(*"|  a  trouvé,  dans  If  s  eaux  de  Ver- 
^èze,  i  millijiramme»  d'ammoniaque  par  Ulrc  pour  la  source  des  Bouii- 
laiitH.  Pins  récemment,  Parmentier  (^"j  a  signafé  ce  cor|)s  dans  les  eaux 
minérales  bitumineuses  de  Clennont:  la  teneur  en  ammoniaque  de  ces 
eaux  parait  proportionnelle  à  leur  richesse  en  bitume. 

L'ammoniaque  Tait  aussi  partie  des  gax  dc^gés  par  les  roches  ignées 
sr>us  l'action  de  la  chaleur  (A.  Gautier)  ("^):  elle  proviendrait  vraisembla- 
blement (le  la  décomposition  d'azottires  métalliques. 

ImI  terre  végétale  émet  aussi  une  certaine  quantité  d'ammoniac  libiy 
qui  [leut  s'élever,  surtout  pour  les  terres  profondes,  jusqu'à  0*%0!>r)  par 
kîlitgmnime  de  terre  (Berthelol  et  André)  ("').  Cette  émission  est  accrue 
|»ar  l'addition  de  l'eau  et  du  carbonate  de  chaux;  elle  est  due  à  la  décom- 
[iiisition  lente  des  composés  amidos  et  ammoniacaux  sous  l'action  des 
réactions  cbiiniques  (Hébert)  {^"')  ou  physiologiques  atlribiiables  aux 
rcrmentations,  aux  microbes,  à  la  végétation  proprement  dite.  Cette  pro- 
duction exj>lique  en  même  temps  les  quantités  relativement  fortes  d'am- 
moniaque contenues  dans  les  rosées,  et  qui  proviennent  en  partie  dn 
sol,  de  même  que  l'ammoniaque  des  brouillards  et  des  neiges,  condensés 
à  la  surface  dos  villes,  tire  surtout  son  origine  des  vapeurs  émises  par 
les  habitations  humaines. 

Au  point  de  vue  du  régne  végétal,  Bertbelot  a  consioté  aussi  une  cer- 
taine exhalaison  d'ammoniac  provenant  de  la  végétiitioii:  cette  exhalaï- 
sfin  est  faible  et  analogue  à  celle  ohsenéc  avec  la  terre  nue("*). 

L'ammoniac  se  retrouve  aussi  à  l'état  de  sels  dans  les  tissus  végétaux. 
Péligot  l'a  trouvé  dans  les  betteraves  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco- 
niagnésien  ("')  ;  Pellet  en  a  fixé  tes  quantités  dans  les  feuilles,  racines  et 
graines  de  betteraves  ainsi  que  dans  les  grains  de  blé("'). 

Enfin  dan*  le  règne  animal,  l'ammoniaque  se  retrouve  dans  la  chair 
musculaire  (Pellet)  et  dans  un  certain  nombre  d'excrétions  physiologiques 
ou  pathologiques  ;  on  a  signalé  sa  présence  dans  l'air  expiré  ii  l'état  de 
traces  (Kormanek)(""),  dans  le  foie  (Jacohy)  ("*),  dans  l'urine  (Tidy  et 
Wooi-dman)  ('*•)  où  elle  est  nnrmaiement  à  la  dose  de  O'^.OIO  pr 
^4  heures,  dans  le  sang  veineux,  nolannuent  dans  le  cas  d'urémie 
(Dujai'din-Beauuietx  et  llai'dy)("');  elle  s'aci'unmlc  dans  les  urines  des 
chiens  privés  de  foie  (Salaskin  et  Zalcskii  ('"). 

|)liiii'  mi.  —  (*w,  Tehbeit..  C.  R.  63-l.'i2fl-l)*»tI.  —  ='")  l(.itis.  r..  ll.*2-l269-lKr)6.  —  (="j 
\.  EltiHiip.  C.  U.  03-559-I86C.  —  ("»,  IMixtATitii.  C.  R.  131-6ft-IS0.>.  —  :"')  A.  Ginneii. 
11.  S(«-.  i:li.  (r,)-3tM01-160l.  —  ("';  31.  BKi.tiiKLi.T  ,■!  G.  AxnHi;.  B.  Suc.  Cli.  [2,^*8-675-1887. 
—  i'"°,  Hébcki.  Amiiil™  i^iiomiqui^a.  I6--T1J-IS8D.  —  ("')  )1-  Bsbihelut.  B.  Soc.  CIi. 
(ri  -2-6J.VltW9.  —  (»'«;  Pi!Ln:rKr.  C  li.  BO-liiri-IKT:!.  —  [*"j  H.  Pellet.  C.  H.  00-876-OÏ"- 
IKKH.  —  '""i  B.  KoBWSKii.  Ar.  fflr  Hvj..  38-1.  —  "*  Jl.  Jmiok.  Z.  plivsinl.  Chpm.  30-1*8- 
tOOO.  —  ln»)  T...Ï  vt  WuoBiBiAX.  J.  .!.■  in.-.l.'<i.i.-  .).•  B.>t|ïi.)iip.  tuâl  I87S.  —  C")  nwuiiH»- 
lluLni.!.!  ,1  lltMM.   Viii iiiWcaU;  25  jiiilli't   IK72.  —  (^o,  SiLASM-i  cl  ^CiLEUi.  z.  phyeiol. 
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Historique.  —  L'ammoniac  élait  connu  des  alchiiiiistcs,  mais  pria- 
cipalementà  1  clal  île  combinaisons;  cet  alciili  tire  sou  nom  du  sel  ammo- 
niac, dont  on  se  sert  oi-dinaircment  pour  l'obtenir  et  que  Ton  |irépai-a 
d'abord  en  Lybie,  dans  la  province  appelée  Ammonie. 

Ce  sel  anmioniac  est  décrit  par  Dîoscoridc  dans  le  premier  siècle  de 
notre  ère,  et  au  vui"  siècle  par  Gelier  t|ui  le  préparait  en  distillant  l'urine 
avec  le  sel  marin.  Le  carbonate  d'ammonium  est  si^ialé,  au  sut"  siède. 
par  Raymond  Lulle,  ({ui  l'obtenait  eu  distillant  le  sel  ammoniac  avet- 
î'buile  de  tarti'e  (carbonate  de  potassium).  On  préjKirait  encore  les  sels 
d'anunoniaque  par  distilbition  des  os,  de  la  corne,  etc.,  d'où  le  nom 
d'esprit  de  c()me  de  cerF.  En  Irattant  ce  dernier  i>ar  une  terre  alcaline, 
Basile  Valentin  obtint  l'ammoniac  libre. 

Cette  dernière  fut  confondue  jusqu'à  Black,  avec  le  sous-carbonnte 
d'ammoniaque  ('"~"*).  En  1727,  Haies  avait  fait  agir  de  la  chaux  sur  du 
sel  ammoniac  en  opérant  sur  la  cuve  à  eau;  en  1774.  Prîestley,  en  répé- 
tant cette  expérience  sur  la  cuve  à  mercure,  découvrit  le  gaz  ammoniac, 
et  le  nomma  air  alcalin.  Le  nom  défuiitir  lui  fut  donné  par  Bcrgmann. 
Scheelc,  en  traitant  cette  matière  par  les  oxydes  métalliques,  ta  décom- 
posa et  démontra  que  l'azote  était  un  de  ses  principes  constituants  ("*i. 
Priestley,  en  soumettant  ce  gaz  à  l'action  des  étincelles  électriques,  et  eu 
répétant  et  variant  les  expériences  de  Scheele,  fut  conduit  à,  le  regarder 
comme  un  composé  d'azote  et  d'hydrogène.  Cette  opinion  de  Priestley  fut 
mise  hors  de  doute  par  Bcrthollet  qui  fit,  en  178.1,  l'niialyse  de  l'ammo- 
niac avec  tant  de  soin  qu'on  n'apporta  par  la  suite  presque  aucun  chan- 
gement aux  résultats  qu'il  obtint  ("*).  Bientôt  après,  Austin  (^'^)  ayant 
mis  du  gaz  azote  en  contact  avec  du  fer  humecté  d'eau,  annonça  qu'il 
se  formait  de  l'oxyde  de  fer  c(  de  l'ammoniac,  observation  coulirmce  p:ir 
Vauqnetin  l^'*).  La  nature  de  l'ammoniac  était  ainsi  prouvée,  en  quelque 
sorte,  par  l'analyse  et  ]>ar  la  synthèse.  Les  découvertes  de  Da*T  siu-la 
composition  des  alcalis  Rxes  ramenèrent  plus  tard  l'attention  sur  ce 
corps.  (Voir  Amtnoniiim.) 

Préparation.  —  Toutes  les  pré}>ai-atious  de  l'ammoniac  se  ramènent 
à  déplacer  ce  corps  de  l'un  de  ses  sels  par  un  alcali  fixe.  En  général,  ou 
emploie  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  chaux  (Thi'*- 
nard  ("'),  Beraélius  ('")  :  le  gaz,  qui  se  dégage,  doit  être  recueilh  sur  la 
cuve  à  mercure  et  non  sur  la  cuve  à  eau,  à  cause  de  son  exti-éme  solubi- 
lité. On  peut  cependant  utiliser  sa  faible  densité  pour  l'obtenir  ]>ar 
déplacement  de  l'air  dans  un  flacon  renversé. 

L'emploi  du  carbonate  d'ammimiaque  est  plus  avantageux  que  celui  du 
chlorhydrate:  if  réclame  une  température  beaucoup  moins  élevée  pour  sa 
décomposition  et,  si  la  couche  de  chaux  est  assez  épaisse,  on  n'a  pas  à 

Chcm.  3fiôlT-lOO(>.  —  '",  DtRiLLiO!,  Trait.-  •{,:  iliiinip  3-.'i4-lffi0.  — ('")  L.-J.  Taûniiii. 
Triili-  itu  l'hiniic  i.-7il'i-l>i-il .  —  ■*»)  Phikstlkï.  Oliwpvalic.ri»  iIm  HilTi^n.nlfs  i"jhtc;i  il'iir. 
a-3%.  —  ;"*,  BEiiriiuLi.tr.  Itvm.  Ac,  Se.  n«j.  —  i»';  Xvsra.  Ph.  T.  Hoj.  S*,  579-17»!.  — 
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rraindi'f!  de  voir  (lu  carbontite  d'aitimoniaque  échapper  à  la   it-action. 

Il  <-st  enfin  plus  e\pé(titif  de  {>réparrr  le  gaz  ammoniac  en  chaufTant  sa 
solution  (ammoniaque  du  eominerce)  :  cette  solution  abandonne  une 
grande  pai'tic  du  gaz  dissous  longtemps  avant  le  point  dVbnlIitîon  de 
l'eau;  il  suffit  onsuitc  de  dessécher  le  gaz  produit.  L'ammoniaque  An 
commerce  étant  quelquefois  partiellement  carbonatée,  il  est  bon  d'y 
ajouter  un  peu  de  chaux  éteinte. 

Avant  de  recueillir  te  gaz  ammoniac,  produit  par  une  quelconque  des 
méthodes  indiquées,  il  doit  être  préalablement  séché  par  juissage  dans 
des  tubes  ou  dans  des  cprouvcttes  renfermant  une  matière  desséchante  ; 
cette  substance  ne  peut  ôtre  ni  l'acide  ou  la  ponce  sidfurique  qui  se  com- 
binerait à  l'ammoniaque,  ni  le  cblonire  de  calcium  qui  l'absorbe  égale- 
ment; on  emploie  générnlcnient  la  chaux  vive  ou  la  potasse  ou  la  soude 
caustiques  fondues  ou  mieux,  le  sodium  m  fil.  Voir  Brareton  Baker  ("'). 
On  peut  aussi  utiliser,  pour  le  dessécher,  les  tubes  à  boules  de  Moisson 
maintenus  à  une  température  de  — iî-i*. 

Isauibert  a  établi  que,  dans  la  préparation  du  gaz  ammoniac  par  les 
bases  anhydres,  la  réaction  se  réduit  k  la  séparation  des  gazdevenus  libres 
par  suite  d'un  phénomène  de  dissociation  qui  empnmte  aux  corps  voisins 
la  chaleur  nécessaire  à  sa  production  (^). 

S'il  s'agit  de  préparer  une  solution  ammoniacale,  o»  chauffe  dans  un 
appareil  distitlatoire  une  bouillie  de  chaux  éteinte  et  de  sel  ammoniac  en 
poudre;  on  fait  arriver  le  gaz  dans  une  série  de  flacons  de  WolITaux  deux 
tiers  pleins  d'eau  et  refroidis.  Les  tiiiics  d'arrivée  du  gaz  doivent  plonger 
au  fond  des  flacons,  la  solution  d'ammoniaque  étant  plus  légère  que 
l'eau.  Frésénius  recommande  du  reste  un  certain  nombre  de  précautions 
spéciales  dans  la  préparation  de  cette  ammoniaque  de  laboratoire  ("'). 
L'ammoniaque  du  commerce  renferme  plus  souvent  une  petite  quantité 
de  pyridine  (II.  Ost),  (Œchsner)  (""). 

Formation.  —  Les  causes  de  formation  du  gaz  ammoniac  peu- 
vent étn>  dues  à  des  actions  chimiques   ott  à  des  actions  biologiques. 

ActioHti  chimiques.  —  Tout  d'abord,  il  peut  y  avoir  combinaison 
directe  des  élcmenls  azote  et  hydrogène  sous  diverses  innuences. 

Suivant  Morreu  ("*),  l'étincelle  d'induction  d'un  appareil  de  Biihmkorlf, 
éclatant  entre  deux  pointes  de  platine,  à  travers  un  mélange  gazeux 
d'azote  et  d'hydrogène,  prmluit  de  l'ainmoniac. 

Chabrier("'),  P.  et  .V.  Théiiard("*),  Deville  ('")  ont  reconnu  que  la 
formation  de  l'ammoniac  a  lien  aussi  en  soumettant  à  l'effluve  nu  mé- 
lange d'azote  et  d'hydrogène.  Les  derniers  auteurs  ont  monti'é  que  celte 
synthèse  de  l'ammoniac  est  très  limitée  lorsque  ce  gaz  n'est  [Kis  absorbé 
par  un  acide  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

(»;  V*iJt|BKi.iK.  An.  Ch.  Pli.  24-99-ltt2:5.  —  («^  H.  B.  Baser.  J.  Clirm.  S.*.  73-122-1898. 
—  l»")  IitHBERT.  C.  B.  100-857-1885.  —  ("')  KrèsSmoh.  Z.  «ii»I.  tli.™.  M-186-1862.  — 
(J«]  )&:i.»ïF.R.  li.  S.W.  Ch.  (■2'-41-482-18M.  —  (»*]  îlol.Rc^.  f..  R.  48-3K-1859.  —  I"»)  Cha- 
MiEH.  C.  H.  70-(8i-1872.  —  ("«)  P.  et  A.  TiiÉv.iui,  C.  R.  70-983-187:..  —  !"')  Deville.  C. 
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Doiikin  a  obtenu  de  rniiinioiiinc  en  dirigeant  nn  niélnngc  de  trois  voliiinos 
d'hydrogène  et  de  nn  volume  d'azote  parfaitemenl  jnii-s  et  dessci-lics  â 
travers  im  appareil  d'induction  de  Siemens  (*^). 

Berthelot  ('^)  évalue  à  trois  eenlièmes  le  volnine  <Iu  mélange  gn/fîiix 
qui  entre  en  combinaison  après  un  temps  considérable.  Avec  l'étincelle, 
il  y  a  aussi  production  de  gaz  aiiimouiac,  mais  cette  production  ue  [)')rle 
que  sur  quelques  cent-millièmes  du  mélange. 

La  chtJeur  favorise  l'union  de  l'azote  et  de  l'hydrogène.  Sch<ri)bein 
admet  la  possibilité  de  la  combinaison  de  l'azote  libre  avec  les  éléments 
(le  l'eau;  il  a  remarqué  qu'il  se  formait  de  l'nzutile  d'ammoniaque  (îaris 
un  grand  nombre  de  combustions,  dans  l'évapoi-ation  rapide  de  l'eau  nu 
rouge  au  contact  de  l'air  ('*"). 

Certains  métaux  :  fer,  zinc,  plomb,  en  s'oxydant  lentement  nu  contact 
de  l'air  et  de  l'eau,  donnent  lieu  à  la  génération  de  l'ammoniac;  on 
admet,  dans  ce  cas,  <|ue  l'hydrogène  naissant,  formé  par  la  décomposition 
de  l'eau  par  le  mêbl,  s'unit  à  l'azote  libi-c.  Suivant  Cloez,  la  rouille  pro- 
duite dans  l'air  exempt  d'acide  nitrique  ne  contient  jkis  trace  d'unimo- 
iiiac,  et  ce  serait  l'acide  nitrique  et  non  l'azote  de  l'air  qui  dunuerait 
naissance  à  l'ammoniac  ("'). 

Bertbelot  a  constaté  qu'il  se  faisait  des  traces  d'ammoniac  pendant  In 
combustion  de  certains  corps  :  cai-bone,  soufre,  en  préscuce  d'azote  et 
d'eau  dans  la  bombe  caloriiuéti'i(pie("*). 

I^a  production  de  l'ammonîac,  par  la  décomposition  sèche  des  matièri's 
organi(|ues  azotées,  peut  être  rattachée  au  même  ordre  de  réactions.  Tontes 
les  Sois  qu'ime  substance  azotée  est  soumise  à  une  intlucnce  capable 
d'altérer  profondément  la  molécule,  l'azote  et  l'hydrogèue  naissants 
s'unissent  sous  forme  d'ammoniac:  il  se  produit  en  même  tenq)s  des 
ammoniaques  composées. 

L'eau  froide  décompose  violemment  l'azoture  de  calcùim  avec  produc- 
tion d'ammoniaque  (Moissau)  (^'°)  : 

Az'Ca'-l-0IP0=2.VzH'M-.'>Ca(011r. 

L'ammoniaque  prend  naissance  [lar  hydratation  d'un  grand  nombre  de 
composés  azotés,  ainsi  ;  jKir  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphnre,  le  sulfure, 
l'iodure,  le  chlorure  d'azote:  par  l'action  de  la  potasse  ou  de  la  va|>eiir 
d'eau  sur  les  azotures  de  bore,  de  silicium,  de  Jitane  ;  par  riiydratatinii 
d'un  giTiud  nombre  de  dérivés  cyaiiiques  :  acide  cyani(|ue,  cyanates,  urée, 
cyanogène,  cyanures,  amides,  aminés,  etc.:  par  l'bydralation  des  matières 
albuntiimldcs  sons  l'inlhience  des  bydmles  alcalins  on  alcalino-terrcuï 
{\VilletVnrrentrapp)("=). 

On  peut  aussi  l'clier,  à  ce  mode  de  formation,  la  production  d'aunno- 
niaque  par  action  de  divers  métaux  :  potassium,  zinc,  ai'seuic,  étain,  fer, 

n.  eo-r>i7-i86:).  —  p',  no^kis.  Pi-™.  n.».  s>ic.  ai-ïsi.  —  ;"°j  s.  hebthelot.  b,  s.»',  ch. 

2e-l01-lMT6.  —  i™>)  F.  C.  K.:l.lï^nKl^.  V.'rJiaiiillungiMi  rlr:r  iialiirforMlicii'li'ii  G<-sellschin  in 
Btscl  342-|Kei.  ~  ("')  Cluei.  C.  II.  B2-:.a7-lKOI.  —  ;=")  M.  Bebtiieli>t.  C.  R.  130-irj."> 
.■t  l«0-19(»0.  —   i"";    Jlnr^iv.  1).  11.  ia7-i!lï-1898.  —    ^)   Wii.i.  ni  W.hkkmbait.  A"- 
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plomb,  «Il  de  cerbiins  euinposés  oi'^aiiîqiies  non  azotes,  coitiiiiA  le  sucre, 
siir  les  hydrates  alcnliiis  ou  nlcaliiio-tcrreiix,  an  contact  de  l'air. 

La  réduction  dos  composés  oxygénés  de  l'azote  fournit  aussi  de  l'ani' 
miiniac.  L'hydrogène  libre,  agissant  sur  ces  composés,  en  présence  de 
l'éponge  de  platine  nu  d'ini  corps  poreux  de  500"  à  400",  les  réduit  à 
l'état  d'ammoniac  (Kuhlinann);  la  réduction  des  nitral£s  peut  se  faire 
dans  les  mêmes  conditions  en  présence,  non  plus  d'hydrogone,  mais  de 
matière  organique  et  à  une  tempéi-atiux;  de  6^"  environ  (Lœw). 

L'électrulyse  de  l'acide  azotique  donne  aussi  lien  ù  ime  production 
d'ammonia(|iie. 

L'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  composés  oxygénés  de  l'azote 
fournit  de  l'ammoniac.  Un  grand  nombre  de  métaux  (zinc,  fer,  étflin, 
cadmimn)cnsedissuivantdans  l'acide  azotique  étendu  on  dans  nu  mélange 
d'acides  azoti(pic  et  snlfnriqne  étendus,  donnent  lieu  à  la  formation  de 
fortes  proportions  d'azotate  d'ammonia(|ue. 

Ce  composé  est  encore  produit  lorsifue  le  bioxyde  d'azole  agit  sur  le 
fer,  l'étain,  l'bydrogène  sulfuré,  les  sulfures  métalliques  en  ])résenee  de 
vapeur  d'eau;  par  l'action  d'uu  mélange  d'azotate  et  d'hydrate  alcalins 
sur  le  xinc  ou  le  fer  à  chaud;  pendant  la  dissohition  du  phosphore,  de 
l'arsenic,  de  l'antimoine  dans  l'acide  azotique  étendu  (Personne). 

L'ammoniac  prend  naissance  dans  diverses  autres  circonstances  :  pqr 
hydrogénation  par  l'acide  iodbydriqnc  des  aminés,  amides,  comjtosés 
cyaniqnes,  corps  azotés  complexes,  tels  que  t'indigotine  et  l'albumine 
(Berthelot)  (*");  U  y  a  en  mémo  temps  formation  de  carbures  d'hydro- 
gène; par  réduction  d'iodnre  d'azote  qui  se  décompose  avec  formation 
d'acide  iodhvdrique  et  d'ammoniac  (Chattawav  et  Orton)  ("°)  : 

.iSO^H'  -t-  Aï'IPP  -4-  5H'0  =  .'iSO'l'l'  -I- .111 1  ■+■  i! AzlP 

,ï  As'O*  -1-  2AzMPF  -I-  OII'O  =  5  As'O»  +  t>lll  -|-  -4  AzIP 

par  action  du  zînc  sur  l'acide  azothydrique  (Cnrtins  et  Darapsky)  (""); 

par  électrolyse  de  l'acide  azothydri(|ue  en  solution  acide  (Pcratoner  et 

Oddo)("'). 

Actiom  biologiques.  —  L'ammoniac  est  un  des  produits  d'un  grand 
nombre  de  fermentations.  La  terre,  les  organismes  végétaux  on  animaux 
en  émettent,  comme  on  l'a  vu,  une  certaine  quantité  qui  doit  être  h; 
résultat  d'actions  biologiques  plus  ou  moins  complexes  ;  Robîerrc  a  con- 
staté une  déperdition  d'ammoniac  par  le  guano  du  Pérou  ("*)  ;  Dubrunfant 
a  observe  sa  production  pendant  la  fennentatîon  alcoolique  ("*)  :  mais  la 
principale  source  biologique  de  l'ammoniac  est  la  fermentation  de  l'urée 
qui  s'hydrate  et  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque  :  cette  action 
a  lieu  sous  Pinlluence  de  ferments  Hgurés  ou  solublcs  (Van  Tieghem  (^), 

Cliïm,  Pkirm.  I.ii*.  39-366-ISil.  —  (î")  M.  Bbbihei.ot.  B.  Sot.  Ch.  9-178-1868.  — 
(»*;  Cii.TT.wn  et  Orios.  Am.  Chem.  J.  33-.')fi.".- 1900.  —  ("«1  CuBtiua  el  Dibaphi.  J.  prakl. 
Cliem.  et-410-1O00.  -.  [»')  Perito^er  et  Oddo.  Gtiicl.  Ui.  iul.  (2)-3S-l'>-18^  ;  30-95- 
1900.  —  1"»]  BoBiKBBE.  C.  R.  *3-757.l8.'i6.  —  (>••]  Dreniuriri.  C.  R.  73-45B-1S71.  — 
(w>)  V«  TiEUHEn.  C.  II.  68-210-188*.  —  [»')  A.  Uhesbciio  ei  C.  Khimel.  Ber.  Clicm.  Gescll. 
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Mtqiloi).  Bien  entoiidii.  cette  renncntatioii  |K-iit  i'Irc  subit»  ]>ar  tuiis  les 
liquides  phYsiologiques  reiifermaiit  de  l'iim'. 

Propriétés  physiques.  —  i.  Ammoniac  solide.  —  Le  gat 
ammoniac  peut  être  solidifie  par  un  abaissement  de  teiitpci'aturc  conve- 
nable et  par  une  pression  suffisante,  en  employant  les  appareils  ordiiiaîre- 
iiicnl  usités.  Il  constitue  alors  une  substance  blanche,  transpiirente.  cris- 
talline et  faiblement  odorante.  Son  point  àc  fusion,  déterminé  par  le 
couple  platine-rbodium,  est  de  —  7^",;>  {Ladenburg  et  Krupelj  (^'|. 

l/aiumonîac  liquéfié  se  solidifie  ù  —  70"  sons  une  pression  de 
20  atmosphères,  à  —  87°  par  l'évaporation  dans  le  vide  au^iessus  de 
l'acide  sulfurique. 

"J"  Ammoniac  liquide.  —  L'ammoniac  peut  s'obtenir,  ù  l'état  liquide, 
en  faisant  passer  dans  un  lube  refroidi  à  —  40"  un  courant  de  gaz  bien 
séclié  (Bunsen);  en  chauffant  dans  un  tube  de  Faraday  sa  combinaison 
avec  le  chlorure  d'argent  (Faraday)  {"')  ;  avec  io  chiorure  de  calcium  sec 
(Kuab)  f"')  ou  avec  l'azotate  d'ammonium  (Raoull)  ("*)  ;  ou  enlln  en  pni- 
iitant  du  froid  considérable  |)roduit  par  révaporatiun  rapide  de  liquides 
volatils  (Bussï).  A.  Loir  et  Ch,  Drion  i"^)  Font  préparé  par  l'acide  sul- 
fureux refroidi  dont  l'évapuration  détermine  une  températui-e  niinima 
de  —  50". 

L'ammoniac  liquéfié  constitue  un  liquide  incolore  de  densité  0,75 
(Faraday),  0,6.302  (Andréeff)  ("*)  0,6254  (Ph.  Jolly)("'|:  le  même  auteur 
a  trouvé  comme  coefficient  de  dilatation  entre  0"  et  10"  :  0,00140; 
O.OOlOl)  et  0,00152.  Sa  conductibilité  électrique  est  du  même  ordre  que 
celle  de  l'eau  :  Franklin  et  Krans  ont  détermine  la  conductibilité  d'un 
grand  nombre  de  composés,  minéraux  on  organiques,  dans  ce  liquide  C"). 

L'ammoniac  liquide  peut  ser\-ir  de  dissolvant  à  un  grand  nombre  de 
substances.  A.  Seely(^)  a  constaté  <iii'il  dissout  le  sodium  et  que,  iKir 
éva|>omlinn  celui-ci  est  réj;énéi'é:  (î.  (lore("")  u  examiné  l'action  de 
250  substances  sur  l'ammoniac  liqnélïé.  Celles  qui  entrent  en  solution 
sont  les  métaux  alcalins,  le  soufre,  le  phosphore,  l'iode,  les  nitrates,  les 
chlorures,  les  bromures  et  les  indurés;  quelques-uns  de  ces  derniei's 
absorbent  l'ammoniac  en  augmentant  de  volume  sans  se  dissoudre: 
enfin  lesoxydes,  fluorures,  carbonates,  sulfures  et  sulfates  sont  en  général 
insolubles.  L'aiinnoniac  liquide  vient,  après  l'eau,  au  sujet  de  ses 
propi'îélés  dissolvantes  et  se  sépare  de  tous  les  autres  solvants  par  les 
différences  suivantes  :  il  dissout  un  gi-and  nond)i-e  de  sels  métalliques 
en  donEiant  des  solutions  conductrices  et  forme,  avec  certains  sels,  de.< 
combinaisons  qui  semblent  analogues  aux  hydrates.  Aussi  Noissaii  (*")  3 
pu  pivpai'er  un  amalgame  d'ammonium,  stable  par  action  de  l'amalgame 

33-H.-7-inOO.  —  '■'"]  K-mift...  Pli.  T.  Ilot,  S-h:.  IM  d  1811-1860.  —  [»»)  Kj*».  11.  Suc.  Oi- 
B-CVIKHO.  —  ["')  lUmi.r.  C.  H.  76-ia6l-lfi73.  —  (i")  A.  Loin  cl  Ch.  IIrion.  B.  Soc.  Ch. 
3-10I-IH:)S:  185-1800.  —  ^'»î  A:iDniiEFh'.  An.  Clirni.  Plitu-m.  Lieb.  110-1-I8S9.  — ;»=)  pR.ioiiv. 
Au.  CLcm.  PliBrni.  Ueh.  117-181-1X01.  —  (»,  F..  C.  ff:»y<a.a  et  ('..  A.  Kravs.  Aid.  Chcm. 
J.  a3-a77;  24-K3-I900.  —  [™,  A.  SïRlï.   Chum.  S.  22-317-1870.  —  (*";  ti.  G<mc.  ti. 
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AUKOMAC  UQUIDE.  56» 

<lc  sodium  sur  le  c-lilorure  d'iinimuniuiii  en  solution  dans  l'aniinoiiiat- 
liqiiélié  ù  — 5S°.  Le  point  d'ébnilition  et  le  point  criliqne  île  raininoniac 
sont  tn'îs  élevés;  sa  chiileur  spécifique  ni  sa  chaleur  latente  lit}  volatilisa- 
lion  sont  également  très  grandes  (Franklin  et  Kraus)('"|. 

Cady  a  constaté  <(uc  l'ammoniac  liquide  pur  ne  conduit  [tas  l'élrc- 
Iricité  et  que  les  sels,  ffu'on  y  dissout,  le  rendent  conducteur  comme 
dans  le  cas  des  solutions  aqueuses,  le  eoitrant  produisant  une  décompo- 
sition élerti-oIyti<]ue  ijui  se  complique  |>arfois  de  ivoclions  !U>con(lair'es 
snr  le  dissolvant;  la  présence  de  petites  quantités  d'eau  exerce  ime 
influence  sut  sa  conductibilité. 

L'ammoniac  liqnclié  bont  à  —  30", 7  à  0'",74!ir)  de  pression  jltnn- 
WîU);  il  —  Ô8",à  (llegnault):  à  —  r>j°,7  (Drion  et  Loir).  Sa  tension  n  0" 
est  lie  4,'ii  atmosphères  et  à  15"  de  7  atmosphères  ;  sn  chaleur  de  vola- 
tilisation est  de  4491)"';  son  indice  do  réfraction  est  de  1,7.">2, 

Les  forces  élastiijues  de  la  vajH'Ur  d'ammoniac  lii|uide  a  diverses 
l(<m{>craturcs  sont  les  suivantes,  d'apri's  [Innsen  ('")  : 


Voir  aussi  Regnaultf'*'). 

Kn    inillinièires   de    nn>rcure,    la   tension  de   la  ^'apeur  d'amniunine 
liquide  serait  : 


316!. 87 
tilHT.DO 
11770, tï 


ri"  Ammoniac  gazeux.  —  Le  gnz  ammoniac,  recueilli  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  est  incolore  et  doué  d'une  odeur  pénétrante  [Wirticii- 
lière;  cependant  Ch.  Tellier,  Budin  et  llaussinann  père  ont  constaté  qu'eu 
s'éehappant  sous  une  pression  supérieure  a  une  atmosphère,  il  devenait 
bleuâtre  ("^|.  Sa  densité  est  de  0,58!)i>7i>  par  rapport  ù  l'air,  et  de  8,î)  jtar 
rapport  à  l'hydropène,  1  litre  de  ce  gaz  pèse  0^',765î»  à  0"  et  à  71)0  mni. 

Le  pouvoir  réfringent  est  de  1,50!)  par  rap|>ort  à  l'air;  le  pouvoir 
réfringent  spécifique  est  de  2,22.  la  puissanct!  n'fi-active  absolue  de 
0,000771  et  l'indice  absolu  de  réfraction  de  t,O0Or>Sâ  (Unlong). 

La  chaleur  spéciRquc  du  gaz  ammoniac  est  de  0,à08i  en  poids  et  de 

Mjfr.  ♦*,'>l5-m72.  —  '™;  H-iis».'.  C.  n.  133-8.V1»01.  —  '^■'  F..  0.  Kh.wlix  H  C.  A.  Kmrs. 
Am.  Chcm.  J.  21-MWil.  —  [''~,  IJmKs.  An.  Pli.  Chcin.  l'ugg.  *e-91-iXM.  —  ,3*t,  1Ucs*cli, 

r*kulil<>!iiiudiim'3Rfi-u.  —  l=™, Cil.  Tellier,  Bi'd»  cl  Hacmui^k.  |H-rr.  Ù.  H.  92-14^-1801.  _ 
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570  VSJIOMAC. 

0.2990  eu  yolunie  (Rcgnault);  d'apn'îs  l«  iriùnie  auteur,  sa  f«mpri'ssi- 

bilité  est  do  : 

PV  F 

^,  =  1,01881       l'=7().i.à3      P-=i^rj,",       ^  =  2,040. 

La  chaleur  de  formation  de  l'ainuuuiiae  a  été  trouvée  de  12250  cal. 
(fieitlielotX"');  11^'JO  (Thomsen). 

L'étiucelle  d'induction,  éclatant  dans  le  gaz  ammoniac,  donne  nne 
décharge  rosp,  entourée  d'une  large  auréole  jaune  (Boet1ger|('*), 

Le  gaz  ammoniac  sec,  traversé  par  une  série  d'étincelles  éltxtriques, 
se  décompose  en  doublant  son  volume  et  en  donnant  un  mélange  d'azote 
et  d'hydrogène  (Scheele,  Berthollet,  llenr)')  ;  à  mesure  <[ue  le  gaz  restant 
se  trouve  étendu  par  les  produits  rie  décomposition,  celle-ci  devient  de 
plus  en  plus  difficile  et  lente.  Le  gaz  est  rapidement  décomposé  ))ar  le 
courant  d'étincelles  d'induction  fourni  par  3  ou  4  conpies  de  Bunsen 
(Buffet  A.  W.  Hoffmann)  ("")  ;  eu  faisant  passer  l'électricité  au  moyen  de 
Jils  de  platine  dans  des  tubes  contenant  de  l'auimoniac  dilué,  la  décom- 
position est  également  facile  (Plùcker)  ('"). 

L'ammoniac,  dii'igé  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  se  décompo^ 
comme  sous  rintlucnce  de  l'électricité;  on  facilite  la  réaction,  en  rem- 
plissant le  tube  avec  des  fragments  de  porcelaine  et  de  cliau\  vive  ou  en 
agissant' en  présence  de  certains  niétaus  :  or,  argent,  platine,  fer,  enivre, 
([ui  permettent  d'abaisser  la  température  de  la  réaction  et  de  rendre 
celle-ci  plus  complète.  IL  Sainte-Claîrc  Devtlle  a  étudie  comparativement 
la  dissociation  de  l'ammouiac  dans  te  tube  chaud-froid  vl  sous  l'inHuence 
de  rctîncelle("*). 

Plus  récemment,  liamsay  et  Young  ont  fait,  au  sujet  de  la  décompo- 
sition du  gaz  ammoniac  par  la  chaleur,  nne  série  de  l'echci'chcs  indiis- 
trielles  fort  importantes  et  «mt  constate  que  l'accroissement  de  surface 
et  la  nature  des  corps,  en  contact  avec  les  gaz,  exercent  une  grande 
influence  sur  la  marche  de  la  décomposition('").  On  n"a  jias  remarqué 
qu'il  se  reforme  de  l'ammoniac  par  la  combinaison  directe  de  l'hydro- 
gène et  de  l'azote,  comme  Devîlle  croyait  l'avoir  constaté. 

Le  gaz  ammoniac,  soumis  à  l  t  U)  al  de  1000°,  se  décompose 
d'une  fafon  à  peine  sensible  a  j  n  no  ent;  mais  cette  découipo- 
siti(m  monte  fi  50  pour  100  au  I    ut  I  K      nutes  (Crafls)("*), 

L'eau  absorbe  avidement  le  gaz  a  nmon  a  c  une  élévation  notable  de 
lenipéi-alnre  ;  rappelons  ii  cesnjef  f        p  s  classiques  de  l'éprouvetle 

brisée  et  de  In  fontaine  jaillissai  t     Ca  1     t  que  l'ammoniac,  malgi'é 

sa  gi-ande  solubilité,  suit  les  lo  g  ni  1  rabsoi-|itinn  des  gazi'"), 
son  coefficient  de  solubilité  étant     j  j      I    formule  d'inter{>olalinn  : 

r  =  1049,H2i  — 2iM90ùf  +  0,()768/4/'  — 0,009a621/\ 

:='■'  M.  Bkbtbeuw.  B.  Soc.  f.li.  [a:-33-505-l880.  —  [""j  Bœuceb.  J.  prakt.  Chcm.  00-.1H86J. 
—  :^-«]  II,  BiïfPH.  W.  llwFMA^^.  An.  Chein.  Phïrm.  Licb.  113-13H-I860.  —  (^')  Pi.IcmH. 
An.  Pli.i:hrni.  l'ofitt.  103-8B  ;  105-87-1858.  — (">)  II.  SAistE-CMiiiK  Devri-e.  C.  R.  60-31T- 
IWM.  _  lîi)  R,»j,ï  er  ïotw.  J.  Socr  Clwin.  Ind.  3-157-1881.  —  i™j  Cb»™.  C.  R.  90-309- 
1880.  —  ;5™j   CiBics.   An.  Oiem.  Ph>rm.   Licb.   09-130-1856.  —  [»'•)  RosraE  et  Diirui. 
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tandis  que  Itoscoo  et  Dittmar  ont  constalé  quu  lu  quantité  «runiinoniaqiie 
absorbée  pnr  l'eau  nW  pas  proportionnello  fi  la  pi'cssionC"!.  D'apn's 
Sims,  plus  la  tein[)«ratui-e  s'élève,  plus  on  »v.  rapproche  de  In  loi  ilc 
Dallont*"}. 

i.  W.  Mallet  a  ronstoté  qne  les  solubilités  de  l'animouiac  aux  basses 
températures  sont  bien  plus  considérables  i|uc  ne  l'aurait  fait  sup|>oser 
l'extrapolation  des  mesures  de  Rosroe  et  Dîttiiiar  au.\  températures  sii)>é- 
rieuresàO«r). 

l'n  certain  nombre  d'auteurs  ont  dressé  des  tableaux  indiquant  la 
teneur  en  ammoniac  d'une  solution  de  densité  déterminée  (Dalton, 
Davy,  Ure(™),  Otto,  Griflin,  CariusC"),  Wacbsmuth (*'") ,  Gnmeberg (*" | , 
Lunge  et  WiemickjC').  Noua  donnons  ici,  en  partie,  la  table  de  «es  der- 
niers auteurs,  qui  est  adoptée  aetiiellenieiit. 
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La  dissolution  d'une  molécule  d'ammoniac  dans  250  à  570  molécules 
d'eau  dégage  87iO"'  (Fabre  et  Silbennann),  8ïiU"'  (TbomsenI,  X820'" 
(Bcrthelot).  La  dilution  d'une  solution  d'ammoniac  par  l'eau  dégage  une 
quantité  de  chaleur  qui  est  en  raison  inverse  de  In  quantité  d'eau  déjà 
unie  à  l'ammoniac  ("'). 

La  conductibilité  de  l'ammoniaque,  en  solution  aqueuse,  s'écjirte  consi- 
déi-ablemcnt  de  celle  des  alcalis,  ce  qui  serait  un  argument  contraire  à 
l'existence  de  l'hydrate  d'ammonium  (Bouty)  ("'}. 

Barloli  et  Papasogli  ont  soumis  in  l'électrolyse  des  solutions  il'auuno- 
niaque.  additionnées  de  chlorure  de  sodium,  en  employant  des  électrodes 
en  charbon  de  cornue;  ils  ont  n>marqué  la  formation  d'une  inatièrt! 
azotée  qui,  traitée  par  les  hypucidorites,  fournit  de  l'acide  ineltique("'). 
Millot,  en  opérant  avec  de  rammoniaque  à  50  pour  lOO,  avec  une  force 
électro-motrice  de  I  j  volts,  k  une  température  de  50  à  tO",  a  obtenu  un 
liquide  noir  dont  il  a  isolé  l'urt'e,  l'auimétide,  le  fainrct  et  la  giianî- 
dine("*),  corps  dont  la  formation  peut  être  expliquée  par  l'action  de 

J.  aem.  Sm-.  13.l38-if>5».  —  ('")'  Sris.  J.  Chcm.  Soc,  14-1-1X61.  —  ('")  J.  W.  Mim.kt. 
Am  Clicm.J.  16-804-1897.—  f™:  Due.  J.  i:lit-m.  Pli.  Sdiwi-iR.  32-106-18^1.  —  [»')  Wakiiï- 
iniii.  Ar.  ilur  Pliarm.  [:>}-8-5ll>-l876.  —  i'"<)  GhI'vebkrg.  J.  Soc.  Cltcm.  hv\.  13-07.  — 
!"']  I.c'iGE  Pi  WiKRmï.  Z.  ingcw.  Ch.  181-1889.  —  ['^\  M.  ItiHTHEi.or.  li.  Sw.  Ch.  i2;-20. 
f)7-1873.  —  IJ»)  BotTi.  i:.  R.  88-li0-362-797.|88t.  —  (=«■)  Bjutoli  H  ISpwckiu.  B.  S.k;. 
Ch.  (31-41-115-1884.  —  (»"j  Mh-i.ot.  B.  Soc.  Ch.  (2;-48-î43-1880.  —  ;■■'■)  E.  i:.  Suhvasi.  J. 
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372  AHIIOMAC. 

l'acide  cnrl)oni(|uc  naissant  sur  raininoiiia.jiic  ou  .«ur  les  produits  déjû 
formés  : 

i:  li'  +  -iXilP  —  H'O  -f  OIAi'll'  l'r,-p. 

CO'  +  SAilP  -  211*0  4-(;AiïH'i;u»iii.)mc 

IKl'  +  CAï'H'^C'O'Az^H»  Biiir.-!. 

C  (!•  +  AiH'  +  (;*U"Ai»H>  ~  ÏH'O  +  (:>0*Aï'II*  Ammèlide. 

Szanasy  a  êludié  syslématiquemeiit  l'éleclrolysc  de  l'ammoniaque  en 
Tiiisaiit  varier  la  densité  de  courant,  la  température.  In  concentration ,  el 
il  a  (lélorniiné  les  conditions  dans  lesquelles  la  décomposition  électroly- 
tiijue  fournissait  les  deux  composants  dans  la  proportion  contenue  dans 
In  molécule;  la  dccomposiition  tlicorique  a  lieu  avec  une  densité  de  cou- 
rant assez  élevée,  qne  la  solution  ammoniacale  soît  pnre  ou  mélangée  {!<'. 
chlorure  àf  sodiumC"), 

Pennnn  n  détermine  les  tensions  de  vapeur  de  solutions  d'ammoniaque 
uqueuses  de  diverses  concentrations  et  ù  difTérenfes  températures  ;  il  n'a 
pu  trouver  de  relations  simples  entre  ces  divers  facteurs;  la  présence  de 
sulfate  de  soude  n'influe  qne  peu  sur  les  valeurs  trouvéesl""). 

Leco<|  de  Boisbaudran  a  déterminé  le  spectre  par  renversement  dti 
counint  induit  dans  une  solution  d'ainmflniaque(^).  Ces  solutions  pn!-- 
scutent  toujours  une  Iiande  d'absoiplion  due  à  l'existence  d'une  impureté, 
vraisemblablement  une  base  pyridique  (Hartley  et  Dobbie)["°). 

Perinan  a  déterminé  les  quantités  de  gaz  ammoniac  entraîné  par  un 
courant  d'air  traversant  des  snbitions  de  concentration  et  de  lempératui'e 
variées!^'). 

L'influence  de  certains  sels  sur  la  solubilité  de  l'amiiioniac.  et  la 
solubilité  de  diverses  substances  dans  ce  suivant,  ont  fait  l'objet  d'un 
certain  nombre  de  travaux  (Gimud,  Nentli,  Kngel,  Malagnli  et  DnrocliËr, 
t^ndemann)  ('"  *  *"}. 

Davvsoii  et  Crae  ont  déterminé  les  coelticients  de  (Mniage  de  l'am- 
moniac entre  l'eau  et  te  chlnrofornie  et  l'inBuence  de  certains  sels  sur 
ce  phénomène  (™'""'(, 

L'absorption  de  l'ammoniac,  par  ceiiains  sels  ou  solutions  salines, 
u  aussi  été  déterminée  :  Baoult  a  montré  l'absorption  considérable  de 
l'animoniar  pur  l'azotate  d'ammonium  solide  qui  fixe,  à  — 10%  deux 
molécules  de  gaz  pour  une  de  sel  C*).  Le  même  auteur  a  constaté  qne, 
pour  les  solutions  dont  le  point  d'ébullition  ne  dépasse  pas  1 10",  la  diffé- 
rence entre  le  coeflicient  de  sohibiblé  du  gaz  ammoniac  dans  l'eau  et 
dans  les  solutions  plus  ou  moins  concentrées  d'un  même  sel,  est  propor- 
tionnelle au  poids  de  sel  contenu  dans  un  volume  constant  de  liquide  ('"t- 

Clicm.  Soc.  77-605-1000.  — (=";E.  P.  PcFniï,  J.  r,!)™.  Soi'.  79-7l8-l[>OI.  —  ;'«)  Lkwj  dk 
U(l»■lADDnt^.  C.  I).  lOl-ilJ-iaKâ.  —  ("»)  ^V.  >.  II111T1.EÏ  cl  J.  i.  DoMiE.  J.  Cliem.  Sx. 
77-318-1000.  —  ("";  E.  P.  ?*»««.  J.  CIumh.  Soc.  73-511-1»»!.  —  (»«)  H.  Cib.ub.  B.  Sw. 
Cl.  (2;-*3-o:>a-l8W.  —  (»;  g.  s.  >i«ih.  j,  Cliem.  Soc.  77-775-JOOO.  —  («"l  l(.  Emei.  H. 
Suc.  cil.  !3-8-n-iaHI,  —  {'^1  MiLiBUTi  et  llonocNEE.  C.  11.  a2-«50-l!Ufl.  —  ("»!  EïDE».v\. 
Am.  Chi-ni.  J.  ig-X00-ttlg7.  —  C".',  lliHso,  ,.|  Hc  Cmi!.  1.  Chrni.  Soc.  77-1259-1900.  — 
(>»»;  ]).,««»  H  SI.:  t«iE.  J.  Ch«m.  Su.'.  70-*95- 1069- 1072-1001.  —  i»")  P.  M.  Haoolt.  C.  R. 
76.12al-lN7:..  —  l""l   V.  ll.lUoii,T,  i:.   n.  77-1078- 1«7:>,  —  !"«"■:  Sloiss..^.  \n    Ch.  Ph. 


>ï  Google 


PROPF.IËTËS  CHIHIQURS.  :i7ri 

Le  gaz  ammoniac  se  cniiibine  k  la  t<<nipératuri>  ordinaire  an  triflnonn-<! 
et  au  pentalluoriire  de  phosphore  (Moissnn)(*^'|.  I)n  »  signalé  l'absorptioii 
de  l'ammoniac  par  le  chlorura  de  calcium  (Knab)('"):  par  le  sulfate  de 
calcium  qni  en  absorbe  de  petites  quantités  quand  il  est  pirtiellemont 
déshydraté  (Jenkins)  ("')  ;  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  en  solu- 
tion aqueuse,  qui  en  fixe  à  peu  près  autant  que  leau  (Konovalof  )  (*^)  : 
«nfm,  par  le  sucre  (Laborde)  ("")■ 

Delépine  a  déterminé  le  coeflicient  de  soluhifité  de  ramiiiimtac  dans 
les  alcools  inétliylique  et  élhyliqucl"");  il  a  trouvé  a  It"  :  i25  pour  l(< 
premier  et  209,5  pour  le  second. 

Au  point  de  vue  mécanique.  Carré  a  constaté  que  le  cuivn^  devient 
friable  <lans  rammoniai|ue,  tandis  que  le  fer,  la  fonic,  l'acier,  le  plomb 
sont  inaltérés('*').  Barré  a  observé  mi  certain  dégagement  d'ammoniac 
lors  de  la  rupture  de  l'acierC"),  et  Itognard  a  signalé  la  pivsence  de  ce 
corps  dans  l'acier  fondu(™). 

Propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  n'exerce  aucune  action 
sur  l'ammoniac  ou  sur  ses  solutions. 

Les  lialogènes  agissent  énergique  nient  sur  ce  corps.  Le  fluor  réagit  avec 
incandescence  sur  le  gaz  aumioniac  el  sur  sa  snlntiou  a<|ueii5e  (Moisson). 
Le  chlore  déconiJH>se  Tammoniac  sec  ou  en  solution  <)ans  l'eau  en  dtumanl 
de  l'azote  et  du  chlorure  d'ammonium;  l'action  es(  assez  intense  pour 
([u'cu  opérant  avec  les  gaz  secs,  chaque  huile  de  chlore  pnivoqnc  une 
incandescence  en  pénétrant  dans  le  gaz  ammoniac. 

Si,  au  cours  de  la  réaction,  le  chlore  est  en  excès,  il  cxeire  son  action 
sur  le  chlorure  d'ninmuninm  et  forme  dn  chlorure  d'aziite,  conqtosé 
éminemment  explosif. 

Schoenbein  admet  <|ue,  dans  l'action  du  chlore  sur  l'aumumiaque 
aqueuse,  il  y  a  ]>roduclion  d'hypochlorite  d'ammoniaque  ci  que  le  déga- 
gement d'azote  résulte  d'une  décom|)osilion  secondaire  de  ce  sel  en 
chlorure  d'ammonium,  acide  clilorhydrique  libre,  eau  et  azoUM™)- 

En  mélangeant  rapidement  de  l'eau  de  chlore  et  de  l'anuiioniaque,  il 
n'y  a  pas  dégagement  d'azote  et  il  se  forme  du  chl<u'liydratc  d'hydroxyla- 
inine  (Manmené)(""). 

Le  brome  et  l'iode  agissent  sur  l'ammoniaque  aqueuse  de  la  même 
manière  que  le  chlore. 

L'iode  sec  décompose  •!  chaud  le  gaz  ammoniac  avec  formation  d'acide 
iodhydrique  el  d'azote;  à  froid  il  absorbe  l'ammoniac  gazeux  et  se 
convertit  en  un  liquide  visqueux  à  éclat  métallique  décomposable  par 
l'eau  en  iodure  d'ammonium,  iodure  d'azote  et  hydrogène  (Itinean)  (*"). 

ie>-e-4Jâ-IM5.  —  I»")  KïAii.  B.  Soc.  Qi.  (■•;-5-235-l«6fl.  —  C")  E.  H.  iy.Misf.  J.  |irakt. 
Ukik.  'a;-13-M».1876.  —  [«>)  KosovitoF.  J.  S«-.  Cli.  Rum.\  30-3(17-IWIt<.  —  i'«)  L»- 
«.HDE.  C.  R.  78-82-187*.  —  (*»!  Bklémxe.  J.  Fiiarm.  Cli.  ;5;-aO-W6-lRl«,  —  ("«,  CaiiiiiI. 
B.  Soc.  Ch.  (Al-3-10l-ll«0.  —  ("'1  B»i.»É.  C.  11.  83-UÏ8-l(t7H.  —  ("":  Hi:t:y.»Bn.  C.  Il- 
84-'»0-l«"7.  —  C*]  C.  F.  ScMŒ,iBE".  J.  pnilil.  r.in-m.  84-J)tt>-lH6l .  —  ["";  Hichïié.  D. 
Soc.  Cil.  (aj-48-6I0-1887.  —  !"';  Uiseac.  C.  H.  IS-ItSÏ-l&tt.  —   "*j  K.  Ii«viiiu.  Ah.  Clitrti. 
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nuacliij,'  a  niiisiaté  que  l'iode  agissant  sur  l'ammoniac,  à  rr>la(  sec, 
donne  des  eoiiibinaisons  dilTérentes  suivant  la  températiireC"). 

Ce»  pi'oduits  se  dissocient  à  la  chaleur  et  à  l'humidité,  en  dimimnt, 
dans  le  premier  cas,  de  l'ammoniac,  de  l'iode  et  de  l'ioilitre  d'ammonium 
et,  dans  le  second  cas,  de  fiodure  d'ammoniuiu  cl  de  l'iodnre  d'azote. 

L'iode,  ajoulti  à  une  solution  d'uu  sel  auuuoniacal  en  présence  di- 
potasse,  donne  un  liquide  mobile  brun,  comixiaé  d'iodure  d'iodamnio- 
niuu)  AxlPP  qui,  jNir  la  chaleur,  se  dédouble  eu  iode  et  iudammoniaque 
AzIFI  ou  SAiHM'  (r.ulhrie)("'). 

L'iode,  agissant  ii  très  basse  température  sur  l'amirioiiiac  liquétié, 
founiit  un  certain  nombre  de  composés  définis  (llugot,  Ruff)!"'"'"). 

A  —60",  il  se  fait  AzF.  l2AzL';  à  —40»,  AzF.  5AzlP;  à  — .~j5". 
AzP.2A2lP:à  — 25°,  il  se  fait  Azl'.AzH'. 

Ce  dernier  composé  seul  est  explosif. 

L'smnnoniae  est  combustible,  mais  à  nu  de);rc  trop  faible  jmur  lu 
penru'llrc  de  brûler  dans  i'air;  l'oxygène  pur  est  nécessaire.  Un  peut 
enflauuncr  nu  jet  d'nirimuntac  se  dégageant  dans  une  atmosphère 
d'oxygène:  ou  faire  passer  un  courant  d'oxygène  dans  une  solution 
bouiltiinte  d'aïuiuoniaquc  et  enflammer  le  gaz  à  la  sortie  (Hoifmann)  ("°|, 
mais  l'expérience  est  dangereuse  et  a  été  modinéc  par  Hcintz("'),  et  par 
Kraut  (*"""'),  de  fa^on  à  en  faire  une  démonstration  de  cours. 

L'iullammation  de  l'ammoniaque  dans  l'oxygène  a  aussi  fait  l'objet 
d'aulfcK  expériences  (*"""' )- 

L'ozone  et  le  gaz  ammoniac  secs  ne  réagissent  pas  à  la  température 
(u-diiiaire:  mais  à  l'état  humide,  on  obtient  de  l'azotate  et  de  l'azotife 
d'aunnonium  et  de  l'eau  oxygénée  fCarius|("').  Ce  dernier  point  est 
contesté  par  llosvayde  llosval*").  Le  spectre  d'émission  du  gaz  anmioniac 
brûlant  dans  l'oxygène,  a  été  étudié  par  Eder(*''). 

L'oxydation  de  l'ammoniac  a  été  observée  dans  d'autres  conditions  : 
par  le  contact  de  sulfure  de  platine  oxydé  (von  Meyer)(*"),  ou  du  noir  de 
platine  (Scbonbciu)  ('*•);  par  le  pennanganale  de  potasse  en  présence 
d'oxydes  (Cloe^  et  Gitignct,  Schônbein,  Wankty»  et  Ganigee,  Peau  de  Saint- 
Gillesl  (M"*");  par  l'acide  hypochloreux  (Itniard);  par  l'acide  hj'poazo- 
tique  (Soubeii-nn,  Pelonzc)  ("'""');  jwr  l'air  en  présence  de  cuivm 
(l'éligot.  Bertheiot  et  Péan  de  Saiiit-Gilles)('^""').  L'oxydation,  suivant 

l'Iunn.  I.i<'k  a41-ijri-l)l»7.  —  '■>:  Ci'TiRiK.  J.  arcin.  f^Ai'.  l-ljg-tWI'i.  —  l"')  Ch.  I(l(.«t. 
Au.  i;li.  l'ii.  (7,-ai-5-tlK».  —  ,""1  «.  Rvrf.  Ker.  Clicm.  (Ji^lt.  33-r)025-I900.  —  i"»  Bort- 
«t».  An.  Clium.  Plurm.  Lk'b.  llO-aXTi-DHiO.  —  {"'1  IIe»ti.  Mx.  Cliem.  Vhana.  Li.-li. 
13O-l02'ltW4.  —  [*'*]  K.  Kriut.  An.  Chcm.  Pliarin.  Licb.  130-09-1865.  —  ["',  K.  Khuct. 
S,T.  Uk'mi.  U«m-II.  30-III3-I8K7.  —  ("»)  M»s  noscvFKi.i».  fi<-r.  Qiwm.  (^civll.  14-3103-1)011. 
—  (•■■  OtDPKF  ri  lUKF.  J.  Hor.  l'.li.  ItiKM'  20.  — '*",  C.iHii'H.  An.  Clicm.  l'Iiorin.  Licb.  174- 
40-Hn4.  —  :'■*.  IIu»v.n  bk  N.>«ïi.  Bit.  Illipni.  Hcm-II.  37-.>3()U-ltn)l.  —  ["')J,  H.  EwR. 
auiMt^i.  Oi^ro.  ia-«6.  —  f"»,  EiiN.  T..S  MtmK.  J.  pmlil.  Illiirii.  10-I-1K77.  —  '*«,  Smôs- 
>i.n.  Ail.  l'h.  Chum.  l'rfjr.  lOO-ÎICMSJT.  —  ('«]  V.vuti  ft  Qik^kt.  B.  Sot.  Ch.  il'J-l-irj- 
iK6i  —  ">*  ScHS^B^l\.  J.  praki.  Clioin.  82-3:;i:  84-IO.'i-IKUt.  —  1'»;  Ai.r.  Wanelvi  i-l 
AiiTHfi.    g'.ii«'lk.  j.  IMem.   S,h-.    O-ar.-INfW.  —  ("']  So.i.tiB«>.  J.  J'Wm.   13-030-1837.  — 

1'^'  i'iM.1./..  i:.  li.  ia-:>i»)-i«4i.  —  '";  i'i;ti«i>T.  c.  n.  bs-îoh-ikoi.  —  ;«•  lUBtiicr.,.! 
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les  C.1S,  se  porte  soit  sur  Thydrogène  seul  en  donnant  de  l'eiin  et  de  l'azote, 
soit  sur  lii  moléeute  entière  en  fournissant  des  azotites  cl  des  azotates. 

iWancoup  d'osydes  inétalliqnes  sont  réduits  à  chaud  jmi-  l'ammoniae, 
L-oinnie  ils  le  seraient  par  l'hydrogène  seul;  l'azote  est  mis  en  liberté, 
quelquefois  aussi  il  s'unit  au  métal  (Itonlill)  {^^). 

La  fleur  de  soufre,  lavée  et  séchée,  absorbe  peu  à  peu  le  gaz  ammoniac 
en  fonnant,  à  chaud,  de  l'azote  et  du  sulfure  ammonique.  Kn  solution 
aqueuse,  l'ammoniaque  n'agirait  pas  sur  le  soiifi'e  avant  Tù'  d'après 
BnuuierC*'),  tandis  que  Sciiderens  pn'ttcnd  qu'elle  réagit  dès  la  tempéra- 
ture de  IS^t"').  En  vase  clos,  ces  deiiï  corps  chaufTés  à  100",  pendant 
plusieurs  jours,  se  combinent  en  donnant  surtout  des  ])olysulfures 
aminoniques  (t'irickiger)("*).  Knlîti  l'ammoniac  liquide  dissont  aussi  le 
soufre  (SpelylC"')-  Par  action  de  raiinnonine  tiquélié  sur  le  soufre  {""■), 
il  se  fait  du  snlfammonînm  (Moissan)  {"*'). 

Le  sélénium  et  le  tellure,  chauftës  en  vase  clos  avec  l'ammoniaque 
aqueuse,  donnent  respectivement  du  séléniure  cl  du  tellurite. 

Le  phosphore  soc  absoi-he  peu  à  peu  le  gaz  ammoniac  en  se  convertis* 
saut  en  tni  corps  foncé  pulvérulent.  A  chaud,  avec  l'ammoniaque  aqueuse, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  nv(!c  pi'oduclion  d'un  oxyde  de 
phosphore  auunotiiai-al.  En  0|)én)nt  avec  l'ammoniaque  alcooli(|ue,  ce 
dernier  composé  se  déjwse  en  pellicule  noiie  adhérente  (Flûckiger)  ("'), 
Le  phosphore,  chauffé  en  vase  clos  avec  l'annnoniaqnc  aqueuse,  se  trans- 
foi-me  |tartielleuient  dans  la  variété  amorphe  (Blondlot)  ('^). 

Le  bore  amorphe,  chanfTé  dans  un  courant  de  gaz  uiuuioniac  sec, 
se  convertit  en  azoturc  de  bore;  l'hydrogène  devient  libre. 

Le  charbon  incandescent  décompose  l'ammoniac  gazeux  en  cyanure 
d'ammonium  et  hydrogène  libre,  d'après  l,nnglois ("")  et  Weltzien('"): 
en  c\'annre  d'ammonium  et  gaz  des  marais,  d'apivs  Kuhlmann  (*"). 

L'action  de  l'ammoniac,  gazeux  on  liquéfié,  sur  les  métaux  alcalins 
u  fait  l'objet  d'un  grand  nombril  de  travaux.  L'action  du  gaz  ammoniac 
sur  ces  métaux  a  été  étudiée  par  Gay-Lussac  et  ThénanI,  Itavy,  Ti- 
therly  ("*  *  "'),  qui  ont  indiqué  la  formation  des  amidures  corres|)ondants  : 
AzII'Na,  AzlI'K,  AzIi'Li,  avec  perte  d'hydrogène. 

En  ojwmnt  avec  l'ammoniac  liquéfié,  il  se  produit  des  ammoniums 
métalliques  .\ztPK,  AzlI'^a  qui,  U  la  leni])érature  et  à  la  pn'ssion  ordi- 
naires, sv.  dédoublent  en  ammoniaque  et  en  métal  alcalin  (Weyl,  Seely, 
Gore,  Joannis)  (*""*").  Moissan  a  repris  ces  exi)ériences  et  les  a  éten- 

<'l  l>Lk\  DE  Sii>T-GiLi,[:9.  C:.  H.  B0-I17O-IS65.  —  '•";  Buukt  IIum'ill.  T..  II.  34-58S-I852.  — 
1'»;  rtmPiNEn.  l'olU.  J.  Dingler  lOO^Yn.  ~  ("i;  J.  B.  SEvnruExs,  C.  II.  104-5tt-ltt87. — 
;W*  Fi.r.:kii:Kfl.  J.l*ii»i-m.  '3 -tO-i^-IHBl.  —  «■'•;  Sekly.  CliL-in.  S.  23-217.  —  1""»)  (iuKE. 
fnir.  R»r.  S<h'.  2l-lK7r>;  Km^tLiv  cl  Kou'ss.  AiiK-r.  Cli.  J.  Kît-IMIK:  Elinur.  A».  Oi.  Pli. 
[7  -ïl-iailU.  —  ""  Humxj.  C.  n.  IôÏ-HIO-IWI.  —  ;™  Blumuot.  C.  R.  fi7-lï30-lSeg. 
—  ,•«  Lwciois.  C.  R.  12-S:>.MM1.  —  ;"')  Wkltzie^.  An.  Clirm.  Piwrra.  Liol..  ISl-tMi- 
l)Ml(.  _  ;mj  Kimy.LW.  An.  Chpiti.  Plurm.  I.ick  38-«ï-IH(l.  —  ('")  G«-I.r>nc  el  lufvuta. 
ILilurrlirt  )iliv<>KiM;himJi|<iPK  l-TiT.  —  I"';  ilwi.  Ph.  T.  Uni.  S™.  I-IIURO».  —  (*")  A. 
W.TiriiEHi.i.J.'r.h.'iii.  ScM,.eB-:rfl4-lH!l(.  — i"";  Wkï...  An.  l'k 'clii-m.  Pfj:.  131-00):  123- 
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(lues  au  calcium  (*");  il  a  constaté  que  les  métaux  alcalins  et  le  calcium 
se  combinent  à  l'ammoniac,  les  ammoniums  fournis  se  dédoublant  à  la 
pression  ordinaire  aux  températures  suivantes  : 

+  70"pourle |ii| 


—  ™       — |K>UHiiimoiiium. 

—  20"      —      sodammonium. 

Les  deux  premiers  AzII'Li  et  |.VzH')'  Ca  prennent  feu  au  contact  de 
l'air  il  la  température  ordinaire,  mais  ne  sont  pas  dissociables  dans  le  gai 
nmmoniac  (Moissan). 

Un  ccrtnin  nombre  d'autres  métaux  favorisent  la  décumi>osîtion  de 
l'ammoniac  par  la  chaleur.  Tels  sont  l'or,  l'argent,  le  platine,  le  cuivre, 
le  fer;  on  a  vu  austii  que  l'ammoniac  pouvait  modifier  les  propriétés 
mécaniques  de  divers  métaux,  tels  que  te  cuivre. 

Les  hjrdrures  alcalins  décomposent  le  gaz  ammoniac  à  la  température 
ordinaire  en  donnant  des  amidures  et  de  l'hydrogène  (Moissan). 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  un  grand  nombre  de  combinaisons  chi- 
miques, soit  en  intervenant  par  ses  éléments  ainsi  que  nous  en  avons 
vu  des  exemples  dans  l'action  îles  oxydants,  soit  en  intervenant  d'une 
façon  intégrale,  comme  dans  le  cas  des  combinaisons  avec  les  acides 
(sels  ammoniacaux),  avec  les  anhydrides  (amides  ou  acides  amidési. 
avec  les  dérivés  halogènes  anhydres  des  métalloïdes,  dos  métaux  onde 
certains  radicaux  composés  (chloroamidures.  broniamidures,  etc.),  avec 
les  sels  oxygénés  (sels  amidés),  avec  les  oxydes  mélalliques,  les  matières 
organiques,  etc. 

L'action  des  hypochlorites  sur  l'ammoniaque  doit  donner  naissance, 
avant  l'oxydation  simple,  à  des  produits  intermédiaires,  tels  que  l'hydra- 
zine  ou  l'hydroxylamine  (Thielc)  ("'), 

L'acide  sulfureux,  agissant  sur  une  solution  éthérée  d'ammoniac  à 
l'état  sec,  donne  de  l'amidosulfite  d'ammonium  AzH'.SO*,Azll' (Divers 
ctOgawo)  (*"),  (Schumann)  (*"').  I^  combinaison  de  l'acide  sulfurique 
et  de  l'ammoniac  anhydre  est  constituée  par  des  produits  amidês  :  sulfa- 
mide (Jacquelain)  (*"),  sulfamate  d'ammoniaffue  (Woronin)  ('"). 

L'anhydride  carbonique,  agissant  sur  l'ammoniac,  à  l'étal  naissant 
ou  libre,  produit  une  certaine  quantité  d'acide  carbamique,  ou  mieux  de 
carbamale  d'ammonium  CO*  (AzIP)'  (Uavy  et  Rose,  Drechsel,  llofmeisler. 
Divers,  Basaroff)  ("'"-«'i*). 

-)5(H8M.  —  (•"]  Seelt.  Chcm.  S.  a3-160-m7l,  —  ["")  Cohe.  Proc.  Rov  S«c  aO-«l- 
1S72;  al-IW-ISTIÎ.  —  ("»)  Jo,ssis.  C.  R.  109-900  et  965-1889;  110-238^1890;  112-.T3T 
«1392-1801;  113-705-1891:  ll*-r>85.iaoa;  116-1370  cU518-l89.>;  117-715  ellIiO- 
1t«li._(»<i]  iluiMAS,  B.  Soc.  CI..  (31-21-002-900-1899.  —  ["')  J.  Tiiitir.  *ii  Chem  Ph.™. 
].icb.  373-160-189Î.  —  (•"]  Edw,  Divtiia  el  M.  Ob.wa.  J.  Ch.  Sw.  77-,)27-1000  - 
(»M')  SmoiuNTî.  Z.  «uorR.  Cli.  23-i5-1900.  ~  («j  Jacsdeui».  C.  «.  18-1I27-18*.>.  - 
i"»;  A.  W«o:<i^.  B.  Soc.  U..  {?}-2-ih2.im.  -  [*".)  D.echskl.  J.  priM.  CI..  21-12^17; 
10-lfl«-(80.  —  ("*')  Hor.E.»™n.  J.  ].r.ln.  V,h.  (2;-14-173.  —  ;"")  D.VM!.  Mxi'm.  S«. 
(2;-8-2l4.  —  («'"]  IIASU.OKF.  tkbimt  doc.  (2)-6-ll)i.  —  [*")  E.  ScHirtr.  Bur.  Cl.em.  liewll. 
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L'oxysullïin-  de  (iirbuiie  produit,  par  son  action  sur  ) 'amiiionia(|iie 
alcoolique  ou  sur  I  aiiiinouiaque  nqueuse  à  I}",  de  l'o^j-suirocai-bonale 
d'ammoniuui  A);n'.C()-Az]i'S,  (|ui  se  décompose  ensuite  en  urée,  acides 
sulfhydrique  et  carbonique  et  ammoniaque  iBerthclot,  Schmidt)  {*^). 

L'ammoniac  et  l'acide  cj'anique,  métangi's  à  l'état  de  ?npcur  dans  un 
ga^  inerte  comme  l'hydroi^iic,  ou  en  dissolution  éthcive  à  basse  tcmpi'- 
raturc,  donnent  naissance  à  du  cpnate  d'ammonium  qui  se  transforme 
ensuite  en  un-c  pai-  la  chaleur  {Walker  et  Wood)  ("*). 

Quand  on  fuit  arriver  l'acide  chlorochromique  eu  vapeur  dans  du  gaz 
ammoniac  sec,  il  brille  et  se  décompose,  en  cédant  stnij)lenient  s<'s  deux 
atomes  de  chloi*  et  en  laissant  un  résidu  brun  d'oxvde  de  chrome 
CrO\Ci'0'(Rideal)("'). 

L'ammoniac  se  combine  également  avec  le  chlorure  de  soufre  CI'S' 
en  donnant  le  corps  CI'S'.'lAilP{Soubeiran)  ("*)  ;  avec  le  trichiorure  de 
phosphore  en  donnant  PCP  +  ôAzIP;  avec  le  perchlorure  de  phosphore 
en  donnant  le  chloramidure  de  phosphore  par  dissociation  du  composé 
PCI'.  8AzlP  (Gcouvelle,  Rose.  Wœhler  et  Licbig.  Besson)  (*"  *  "')  ;  avec 
les  bromures  de  |>bospbore  en  pi-oduisant  des  composés  analogues;  avec 
les  chlorures  d~anliinoine(Del)érainl  ('"),  de  titane,  de  bore,  en  donnant  les 
conijKisés 

Sb  CI'  Aï  W  et  Sb  Cl'  -2  \z  II'  :     Ti  CI'  4  Az  IP  ;     i  Bo  CP  T*  A/,  \\\ 
Le  bromure  et  le  fluorun;  de  bore  fournissent  des  corps  analogues  au 
chlorure. 

Le  gaz  ammoniac  sec  se  combine  avec  le  bromure  et  l'iodure  de 
bore  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  en  donnant  li-s  corps 
Bollr*.  4Azn'  et  RoP.  5AzlP  qui,  maintenus  dons  un  excès  de  gaz  ammo 
niac,  absorbent  en  plus  1  /2  Az  IP  pour  le  premier  et  1 0  Az  IP  à  0"  pour  le 
second  (Besson)  l**).  Avec  le  cbloroiodure  de  silicium,  l'ammoniac  forme 
ta  combinaison  2  Si  CP  I.  i  1  Az  IP  (Besson  )  ("')  ;  avec  le  chlorure  de  sili- 
cium, on  obtient  le  silicium  télramine  Si  (Azil*)'  (Lengfeld)  (*").  (Voir 
aussi  Joannis,  Vigourous  et  llugot)  ('"'). 

L'ammoniac  est  aussi  absorbe  par  te  chlorure  et  te  Huorurc  de  sili- 
cium; par  te  chlorure  de  carbone:  par  le  gaz  phosgène  COCP,  qui  s'unit 
à  4AzIF;  par  te  sulfure  d'arsenic,  qui  fixe  AzIP;  par  le  sulfure  do  phos- 
phore, qui  fixe  2.VzlP.  Le  mélange  d'ammoniac  et  de  vapeurs  de  sulfure 
de  carbone,  passant  dans  un  lube  de  porcelaine  cliauffé,  forme  de  l'acide 
sulfocyanique  et  de  l'acide  sulfh}'dn<(ue ;  il  en  est  de  même  quand  on 


10-101-18-T.  —  >«  J.  WiLitn  ri  1.  J.  Wooo.  l.  CTicm.  Soi'.  77-31-11X10.  —  ("'1  S.  Ri- 
oEii..  J.  Otem.  Sk-.  49-r*l-IHRl.  —  ;"»)  Suubeih.s.  An.  Cli.  Pli.  e7-7*-iM3».  —  {"»]  «bob- 
telle.  An.  Cil.  Ml.  17-57-1821.  —  («"l  Ruse,  An.  Ph.  Clipm.  Pcw{.  34-311  et  411-1832. 
—  (••',  Wœiilkh  pl  I.inm.  An.  Chom.  Plunn.  Licb.  11-130-1854.  —  ("')  Bkssox.  C,  it. 
111-072-1800.  —  i™j  liEHËHtn.  B.  Soc.  Ch.  25-1862.  —  (*")  L.  Trwmt.  C.  R.  88-578-1M79; 
oa-715-1881;  94-789-1883.  —  [*«)  It.  Metiier.  C.  It.  134-32-1897.  —  (""j  A.  Bes»-». 
C.  R.  114-i*2-18ft2.  ~  .*»■]  A.  Besso».  C.  R.  113-611-1891.  —  {™]  F.  UsatELo.  Ara. 
Chem.  J.  31 -ij  1-1809.  —  (•"  «)  Jo.nms.  C.  R.  13B-1106-I909  :  Hrooi  «  ViootBoDi,  C.  R. 
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(^hatilTe,  en  viisc  i:\oi,  une.  solution  alcuDliq  if,  (l'niii:nnnin'.'  l't  ili>  siilTiiri' 
de  cnrbonc. 

Ti'oust  a  décrit  un  ('Rilnin  nombt'c  <le  rninbiiiatRons  de  raiinzinnim- 
mec  les  acides  rhlorhydrique,  broniliy(li'i((i)e,  iodliydrique,  nitrique, 
acétique  avec  excès  d'aintiioniaque  ("").  [Voir  Ammonium.) 

L'ammoniac  et  le  chlorure  toUurique  donnent  les  réactions  suivantes  : 
il  iOD  —  2^0",  il  y  a  rnluction  avec  Tormalion  d'azote  et  de  chlorhydralo 
d'ammoniaque;  à  0"  il  se  fait  le  corps  TeCl*.  !î  AzlP;  enAu,  à  haute 
température  avec  Tammoniaquc  liquide,  il  se  Tait  un  azoturc  TeAz 
(Mctzner)  (*"). 

Le  gaz  ammoniac  liqnéiié  dunne,  avec  le  chlorure  de  sodinm.  le  coiii- 
posé  NaCI.  5  Az  IF;  avec  le  chlorure  de  baryum,  le  composé  itaCl*.8AzlP: 
le  chlorure  de  potassium,  dans  les  mêmes  conditions,  ue  fournit  jkis  d(^ 
combinaison  (■Ioannis|("'). 

Dehoraiii  a  étudié  méthodiquement  l'action  de  l'ammoniac  sur  h's 
chlorures  métalliques  et  a  pu  définir  iiu  c(>rtain  nombre  de  combinaisons 
avec  les  l'blorures  de  zinc,  d'étain,  d  antimoine,  de  bîsmuth('"*). 

Les  composés  de  l'ammoniac  avec  les  sels  des  autres  métaux  oui 
fait  l'objet  d'un  grand  nombre  de  travaux.  C'est  ainsi  qu'on  a  indiqué 
des  coinbinaixons  de  l'ammoniac  avec  les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  (Clans)  ('"),  avec  les  sels  d'ammonium  (IVliîzzari  )("*).  de  lithium 
(Bonnefoi)  (*^),  avec  les  chlorures  de  fer  et  d'aluminium  (Miller,  Still- 
nian  et  ïoder.  Fowler,  Baud)  ("'"'").  avec  l'iodure  de  fer  (Jackson  et 
Derby)  ("'),  avec  le  bromure  de  for  (Kowler)  ('"),  avec  les  sels  de  cobalt 
(SrhifT,  liesse.  Braun,  Gibbs,  Maquennc)  ('""'"■),  avec  les  sels  de  nickel 
(André)  (*"),  de  zinc  (Kwasnik)  ("'),  de  cadmium  (André,  Kwasnikl 
('*•""•),  de  cuivi-p  (Maumené,  Guarcschi,  Richards  et  Forsythe)  ("*"'"): 
avec  les  sels  halogènes  de  titane  (linsenbeini  et  Schiitte)  (*"),  de  plonili. 
de  thalliiim  et  de  xirconium  (Matthews)  (*°*)  ;  avec  les  sels  de  niercuii> 
(François,  Leleur)  (*""***),  d'argent  (Joannis  et  Croizier,  Dawson  el  Mac 
Croe)  (**'"""*|  ;  avec  les  sels  de  platine  (Beiset)  ('"),  de  ruthénium  (Clans, 

130-1670' I9nri.  —  :*")  Jn^s^Is.  C.  R.  1 13-r)S7-l89l.  ~  l""j  Dïhéruic,  R.  Sot.  CIi.  *âl- 
1801  cl  322-1863.  —  '"')  V..  Ci.Ata.  11.  Sor.  OU.  !'2>-3-i(t6-mo:>.  —  ;'")  G.  Pelluubi.  Ctiifl. 
,■•.1.  ilal.  i.*-7m.  —  l"=;  G.  IdisiEFOi.  i;.  n.  Ia4-;7l-llt07;  130-1 3Ut-t900.  —  C",  A.  S. 
HaitR.  Am.  Clicm.  J.  i7-:m.im>.  —  (™1  J.  M.  Stilliiim  cl  ï.  R.  ïoder.  Am.  CliPm.  J- 
17-570  cl  7*8-IK!):).  —  {►'«}  li.  J.  Kuwi.™.  J.  f.liom.  Sof.  79-385-i«H.  —  (*~)  E.  BAm. 
C.  R.  134-13i-r.r..l  ftOifO-lOOl.  —J"')  c.  1-  J*cï3i.x  Pi  J.ll.  Demi.  Am.  Chcra,  J.  24-1-".- 
1D0«.  —  ("°1  llcto  Si:hikp.  C.  li.  83-410-m61.  —  ;•»)  0.  Hes^e.  An.  Cimm.  Phinii.  I.ioli, 
132-3Si-lKBÏ.  —  C")  Bmo.  An.  Chera.  I*luinn.  I.ii'h.  136-1 5.%  1863.  —  (")  Bmcs.  in. 
i:li,.m.  Pli«rm.  Licli.  143-50-1807. —(™1  W.  (iiuis.  Rcr.  Cliera.  Cosoll.  3-12-1870.  —  ('«;L. 
MiulKyit.  C.  H.  9e-.1K-188J.  —  i*»]  G.  Aymt.  C.  R.  108-906-1888.  —  [«')  W.  KwuMi.Ar. 
J.TpiiBnn.  [3)-39-."10-lS01.— ;*",  G.  Asdhi!.  C.  II.  1O4-B08-087-I887.— f»!  W.  Kwuhs. 
.\p.  .liT  PhBrm.  13»-r>60-180l.  —  (*»)  Hm^k^é.  C.  R.  OB-ÏÎVlgSÏ.  —  (*")  GtrARKjcHi,  Ami). 
Tui'ino  33-100-1896.  —  :"")  R]i:Htiiiis  et  Fohsithi:.  Am.  And.  33-339-1897.  —  [*"]  Rdscihi;» 
cIScbCttk.  Z.Bnr>rfr.Clipm.  2e-'i30-l901.  — ('M)  J.  H.  Matthews.  J.  Am.Chem.  Soc.  30-81^- 
1808.  _  (i»l  H.  FaiNçois.  C.  R.  130-*i2  H  IOW-1900.  —  [™;  F.  Leir™.  C.  R.  130-Î18- 
IIH».  —  :'",  Jdjvin  cl  CiHiiiiKB.  c.  R.  H8-Il*il-I89i.—  («•)  U.wsos  ol  Se  Crak.  1.  iiwrtr. 
i;hcm.  36~iK-l9Ul.  —  ("";  J.  Reiset.  C.  R.  10-870-18(0.  —  ["*>)  C.  Cl.«'*.  B.  Soc.  CIi.  (P]- 
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Joly)  («»-""),  d'osmium  (Claiisl  )"•).  de  palladium  (Laniboil)  (*"),  etc. 

Nous  renvoyons  pour  IV-tude  do  cca  nombreuses  combinaisons  soit  aus 
sols  d'ummuniinii,  soit  aux  sols  des  métaux  qui  accoiiipagnont  l'ummo- 
iiiac  dans  le  composé. 

Worncr  a  donné  une  théorie  de  la  constitution  des  couibînaisous 
ammoniaco'mélalliques  ^"*). 

L'ammoniac  forme,  avec  diirérents  permanganates,  dos  composés  d'ad- 
dition assez  stables.  Le  composé  argentique  s'obtient  on  saturant  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  rcfroi- 
«)ie  et  en  additionnant  do  nitr.ite  d'argent  ;  on  obtient  un  précipité  cris- 
tallin que  l'on  sèclic  sur  de  la  chaux  vive,  mélangée  de  sel  ammoniac,  et 
qui  cnnstitue  nue  poudre  violette,  peu  solublo  dans  l'oau,  répondant  à 
la  fonnulo  MnO'  Ag,  2  Az  IP  et  détonant  sous  le  choc.  Les  sels  de  cuivre, 
de  cadmium,  de  nickel,  de  zinc,  do  magnésium  donnent  des  com]H)sés 
analogues  (Klubb)  j™"=»*). 

Le  chlorure  lutéocobaltiquc  donne  un  permanganate  cobnltiquo  dodé- 
camnmnic  |MnU')*Co',  l!2AzlP,  en  crisiaux  cubiques  détonant  jmr  la 
chaleur  et  sous  ic  chue. 

Le  sulfure  de  carbone,  agissiuit  sur  certains  hydrates  métalliques,  en 
suspension  dans  l'ammoniaque,  fournit  des  combinaisons  cristaHisoGs 
qui  sont  des  dérivés  ammnniomotalliques  de  l'acide  sulfocarboniquo 
(Hoffmann)  C"')  ;  on  a  ainsi  obtenu  les  sels  de  cobalt,  de  fer,  de  nickel, 
de  cuivre,  do  zinc,  do  platine. 

L'ammoniac  est  également  susceptible  de  se  fixer  sur  certains  sels 
orgimiqnes  ;  c'est  ainsi  qu'un  a  décrit  dos  combinaisons  d'ammoniac 
avec  l'acétate,  le  valorianato,  le  lactate  et  le  succinate  de  zinc  (Lut- 
scliak)  ("«). 

L'ammoniac  réagit  aussi  sur  un  gnind  nombre  de  corps  orgimiques, 
et  une  grande  quantité  do  ces  réactions  ont  été  étudiéos  en  détail.  L'ac- 
tion sur  les  chlorures,  bronuires,  iodures,  nitrates  de  méthylo  ou 
d'éthylc  donne  naissance,  outre  les  sols  ammoniacaux,  à  des  produits 
aminés  plus  ou  moins  substitués,  suivant  les  conditions  de  l'expérionce 
(lIolTmann,  Carey  Lea,  lluvillior  et  Buisine,  Vincent  et  Chappuis, 
Dybowsky)  r~^"). 

Le  chlorof(u-mc  s'attaque  diiticilement  par  l'ammoniac,  en  donnant  nais- 
sance à  du  chlorhydrate  et  à  du  formiate  d'aminoniaquo  et  à  dû  l'oxydo 
de  carbone  (lleintz,  André)  (*"). 

L'aiinnoniac,   agissant   sur   les  dérivés  chlorés  de  l'élhane,   se  fixe 

♦-tt0-l8e2.—  [™)  Joli.  C.R.  108-ir)(K)-I8S9  ;  111-069-18DO:  llS-iasO-lSBi.  —  .^  V.. 
CtiBs.  B.Soc.Ch.  12)-3-12l-IB6r..  — i»«,  LuBEUT.C.  K.91-768-IS80.  — !»<*iWiîRMiR.Z,aiiorg. 
Chem.  3-afl7-ll««;  8-lM  et  I8tl-1«95;  0-382-m95;  1*-2I-1KB7.  -  1™)  Kr.oDi.  C.  II.  103- 
5gU888.  —  {"•)  KuiBn.  B.  &».  Cli.  \T,  -3-:«8-1890.  —  '""j  K.  A-  IIoi-™,-iï.  Z.  «noiic.  Cliom. 
ll-SIS-tttW;  1*-Î63-I897.  —  "";  Lctscb-u.  Bcr.  Oiem.  Gi-k-II.  a-30-lll7î.  —  (X»)  Hoff- 
MXKH.  An.Ch.  Ph.  (3)-3O-87-18â0 ;  'Sl-aa-IOK-lB.ll.  — ;»'0)1;abkv  Ijîi.  Chcm.  S.  6-66-18»!. 
—  ("')  DuviLLiER  el  BcisHï.CR.  90-872  el  liSB-1880.  —  I»»;  Vhcb^t  .■[  Ch»ppïi!.  B.  Soc. 
Cil.  (Ïi-4B-W0-I886.  —  ;»")  D»«owstv.  J.  Soc.  Clicm.  Rusu  '30-808-1808.  —  [»";  (J.  .\svtt. 
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directement  sur  ces  composés  non  saturés  dans  certaines  conditions 
(Engcl)("');  l<>s  acides  mntéiquc  et  fumariqne  fixent  directement  l'ani- 
moniac  en  donnant  l'acide  aspartique  (Engd)  {'"). 

Les  inatiêres  hydrocarbonées,  soumises  à  l'action  de  l'ammoniaque, 
donnent  tm  certain  nombre  de  corps  mal  définis,  parmi  lesquels  Thénard 
a  signalé  les  composés  -fumiques  et  créniques  l^'");  Schfilzen berger  a 
constaté  qu'entre  100  et  200",  ces  substances  fixaient  l'azote,  mais  sous 
une  forme  autre  que  celle  de  sel  ammoniacal  {''"};  Tanrct  a  pu  isoler 
des  produits  formés  de  divers  produits  alcalo'idiques  (""). 

Les  matières  grasses  sont  sâ[>onifiées  par  l'ammoniaque  à  )a  fa^on  des 
élhers  avec  formation  de  sels  ammoniacaux;  enfin,  les  matières  albumi- 
noldes  ne  subissent  pas  de  changements  dans  les  conditions   ordinaires. 

Les  chaleurs  de  formation  et  de  dissolution  de  l'ammoniaque  ont  été 
déterminées  par  Bertbelot  et  par  Tliomsen  qui  ont  trouvé  ("'-=")  ; 


Propriétés  physiologiques.  —  Le  gaz  ammoniac,  respiré  en 
proportions  minimes,  csl  à  peu  [près  inoffensrf  ;  mais  en  quantité  un  peu 
forte,  il  provoque  le  resserrement  de  la  glotte  et  produit  une  inllamina- 
tion  du  larynx  et  des  bronches.  Ce  gaz  cause,  au  moment  de  l'inspira- 
tion, une  vive  douleur  sur  toutes  les  muqueuses  qu'il  atteint. 

La  solution  d'ammoniaque  possède  l'odeur  pénétrante  du  gaz  ;  sa 
saveur  est  brûlante  et  caustique.  Elle  produit  sur  la  peau  un  sentiment 
de  cuisson  et  une  rubéfaction  passagère  :  un  contact  prolonge  dctei-mine 
une  véritable  vésicaliou.  Son  action  sur  les  muqueuses  est  du  même 
ordre,  mais  inlinimcnt  plus  énergique  ;  on  l'emploie  pour  la  cautérisation 
des  plaies.  Administrée  intérieurement  h  petite  dose,  elle  agit  comme 
stimulant  sur  le  système  nerveux  ;  l'administration  de  quelques  gouttes, 
prises  ù  Tintérieur,  constitue  un  puissant  moyeu  de  combattre  l'ivresse 
alcoolique.  On  peut  aussi  l'employer  contre  le  météorisme  des  animaux: 
elle  agit  alnrs  en  absorbant  l'acide  carbonique  et  rhydrogêne  sulfuré 
accumulés  dans  le  tube  intestinal. 

Dans  le  ngne  végétal,  en  quantité  convenable,  au  lieu  de  constituer 
un  médicament  ou  un  poison,  l'ammoniaque  on  mieux  les  sels  ammonia- 
caux peuvent  être  considérés  comme  un  véritable  aliment,  soit  [larvoie 
directe,  soit  par  voie  de  transformation  en  nitrates  sous  l'influence  des 
ferments  nitreux  et  nitrique. 

Divers  expérimentateurs  avaient  d'abord  indiqué  que  les  sels  ammo- 
niacaux agissent  comme  poison  vis-à-vis  des  plantes,  même  en  ne  leur  en 
distribuant  que  de  faibles  quantités  (Boucliardat,  Cloëz,  Deliérain)("'); 


:.ri.  10a-o:^T-l««6.  —  ("'"ill.  KwRt.  D.  Soc.  Ui. 'S;-48-»J-t887,  — (" 
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mais  Mûnlz  a  prouvé,  de  lii  façon  la  plus  nette,  que  l'ammoniaque  jwiit 
dtre  utilisée  comme  telle,  en  se  inellant  si  l'abri  des  ferments  nitrifira- 
teiirs,  et  Mazé  a  montré  qne  les  dissolutions  nninioniacales,  tii)  peu  con- 
renlrées,  deviennent  nocives  pour  les  plantes. 

D'une  façon  générale,  les  sels  ammoniacaux  sont  ai^similés  surtout  par 
les  végétaux  après  leur  transformation  en  nitrates  parles  fennents,  et  ce 
sont  alors  tes  derniers  qui  agissent  pour  accroître  les  rendements  et 
favoriser  la  nutrition  végétale. 

Caractères  et  analyse.  —  te  gaz  ammoniac  se  recoimait  aisé- 
ment à  son  odeur:  en  pn'vsi'nce  de  l'acide  chlorhydriquc,  il  répand 
d'abondantes  fumées  blanclies  de  chlorhydi-ate  d'ammoniaque.  Il  est 
détruit  par  l'étincelle  en  ses  éléments,  en  donldant  de  volume;  il  bleuit 
le  papier  de  tournesol.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  (800  vo- 
lumes environ  vers  -1-10*)  et  dans  les  acides.  Les  solutions  étendues  de 
potasse  et  de  soude  absorbent  le  gaz  ammoniac,  tandis  qne  les  mêmes 
solutions,  très  concentrées,  ne  l'absorbent  point. 

Le  dosage  de  l'ammoniac  gazeux  se  fait  ordinairement  jtar  absorp- 
tion à  l'eau  on  à  l'acide  sulfurîque  étendu,  une  tnice  de  liquide  suffisant 
pour  absorber  de  grandes  quantités  de  gaz  ammoniac.  Le  plus  souvent, 
la  séparation  de  l'ummoniac  ne  présente  pas  de  difTicultcs,  parce  que 
les  autres  gaz  solubles  ne  peuvent  exister  en  présence  de  l'annuoniac. 
La  séiKiintion  des  divers  autres  gaz  alcalins,  méthylamine,  éthyla- 
inine,  etc.,  e-il,  an  cniiti'atre,  fort  difficile  et  exige  des  méthodes  longues 
et  pénibles. 

Les  solutions  ammoniacales  précipitent  en  blanc  par  le  bichlorure  de 
mercure,  en  bleu  par  les  sels  de  cuivre,  en  jaune  pur  l'acide  pbospbo- 
molybdique,  en  brun  rouge  par  le  réactif  de  Nessier,  en  jaune  par  le 
chlorure  de  platine. 

En  pi*ésence  d'une  quantité  suffisante  de  [lotasse  ou  par  la  chaleur,  les 
solutions  ammoniacales  laissent  dégager  le  gaz  qu'elles  ont  dissous. 

Tous  les  sels  ammoniacaux  sont  volatils  à  basse  température  avec  ou 
sans  décomposition  ;  traités  par  la  chaux  ou  les  alcalis,  ils  dégagent  de 
l'ammoniac  gaxeux.  Le  chlorure  de  platine  donne  un  pn-cipilé  de  chloru- 
platinate  d'ammonium  cristallise  en  octaèdres  :  le  tartrate  aride  de 
soude  précipite  les  sels  ammoniacaux  en  solution  assez  concentrée  ;  enlin 
le  réactif  de  Nessier  décèle  des  traces  de  ces  sols  en  donnant  un  précipité 
brun  rouge. 

Les  méthodes  de  dosage  de  l'ammoniac,  dans  ses  solutions,  soit  à 
l'état  libre,  soit  û  l'état  de  sels,  peuvent  se  ramener  à  l'un  des  quatre 
types  suivants  : 

1"  On  peut  transformer  directement  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  le 
gaz  ammoniac  et  sa  dissolution  aqueuse  et  les  sels  ammoniacaux  à  acides 
faibles  volatils  (carbonate,  sulfliydrate,  etc.)  (Yillicrs  et  Dumesnil). 

'i"  On  amène  l'ammoniac  à  l'état  de  cbloroplatinate  d'amnumiaque  en 
Sot.  ai.  ;2;.33-5a)-18IW.  —  ■;«';  Tiio»sfix.  Dit.  CIr-hi.  (Joît'll.  12-'>0C'J-1M7U.  —  :'";  Vunt.- 
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le  transfomiant  d'abord  on  chloniro,  pour  les  sels  à  acide  volatil  (acide 
azotique,  acétique,  etc.),  ou  en  njoutiinl  simplement  de  lacide  chlority- 
driqtie,  pour  les  sols  à  acide  non  volatil,  et  en  additionnant  ensuite  la 
masse  d'une  dissolution  concftntn-e  et  neutre  autant  que  possible  de 
chlorure  de  platine  en  excès.  On  évapore  à  consistance  sirupeuse  au  bain- 
inarie,  on  fait  digérer  avec  de  l'alcool  k  80  (>our  100  et  on  filtre  sur  filtre 
tare,  ou  mieux  en  calcinaiit  au  rouge  de  sel  double  et  en  calculant  l'ammo- 
niac d'après  le  poids  du  résidu  de  platine. 

3°  On  peut  doser  l'ammoniac,  d'après  le  volume  d'azote  qu'il  founiit, 
par  sa  décomposition,  au  moyen  d'un  des  procédés  indiqués  plus 
haut. 

4°  Fréquemment,  on  dose  aussi  l'ammoniac  par  les  liqueurs  titrées, 
d'après  les  procédés  akalimétrtques.  (Voyez  t.  III,  p.  494.) 

Les  divei'S  modes  analyti(pie3  que  nous  venons  de  rappeler  jx'uvent 
s'appliquer  pour  tous  les  sels  ammoniacaux  en  chassant  l'ammoniac  qu'ils 
contiennent  par  la  voie  humide;  ce  dosa^fc  peut  être  appliqué  de  trois 
manières;  dans  les  deux  premières,  on  absorbe  l'ammoniac  éliminé;  lu 
troisième  est  un  dosage  indirect. 

1*  On  élimine  l'ammoniac  par  distillation  avec  une  lessive  de  potasse, 
de  soude,  un  lait  de  chaux  ou  de  la  magnésie  calcinée.  Cette  dernière  ha;* 
s'emploie  quand  il  y  a  des  substances  organiques  azotées  qui,  pnr  ébul- 
lition  avec  les  alcalis  ou  la  chaux,  pourraient  fournir  de  l'ammoniac.  On 
recueille  l'anmioniac  dégagé  dans  une  certaine  quantité  d'acide,  titré  ou 
non,  selon  (ju'on  veut  faire  le  dosage  volumétriquement  ou  par  im  des 
autres  procèdes  indiqués  (Boussingaull). 

2°  On  élimine  l'ammoniac  à  froid  par  un  lait  de  chaux  (Schlcesing)  on 
opérant  sous  une  cloche  et  en  fixant  l'ammoniac  dégagé  par  une  solution 
acide, 

3°  On  fait  bouillir,  dans  l'eau,  avec  le  sel  ammoniacal  nue  quanlilô 
cnnmie  et  en  excès  d'un  alcali  jusqu'il  ce  que  tout  l'ammoniac  soit  chasst*. 
Dans  le  résidu,  on  titre  l'alcali  restant,  et,  de  la  dîBërence,  un  déduit 
la  quantité  équivalente  d'ammoniac  (F.  Mohr).  Cette  méthode  no  peul 
s'appliquer  (|u'aiix  sels  ammoniacaux  it  réaction  neutre  et  en  l'alisence 
des  substances  organiques. 

Quand  il  s'agit  de  doser  de  petites  quantités  d'ammoniac,  on  peut  enlin 
employer  le  procédé  colorimétrique  en  comparant  lu  coloi'ation  que  la 
liqueur  à  examiner  donne  avec  le  réactif  de  Nessier,  avec  celle  fournie 
par  une  même  quantité  d'une  solution  ammoniacale  connue  et  addi- 
tionnée de  la  même  propoiiion  de  réactif  de  Nessier  (Chapnian). 

Composition.  —  Le  gaz  aannoniac,  soumis  h  l'action  d'une  série 
d'étincelles  électriques,  est  décomposé  et  donne  un  volume  double  (lu 
sien  d'un  mélange  gazeux,  ne  renfermant  plus  d'umnioniac  et  formé  de 
7iji  d'hydrogène  ixiui- 1/4  d'az«)to,  ce  qu'nu  vérilie  en  faisant  détoner  ce 
H.iN.  Cliimip  »p-ivi.h  10R-l!MI-i.   —    ■■*'■    llii.i.s.^   J.   Illii'in.  Pli.  Scliivi.ip.   8-302-I81Ô.  - 
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mélange  dans  IVudiomètie  avec  de  l'oxygène.  Lo  gaz  ammoniac  ost  donc 
formé  {Kir  5  volumes  d'hydrogène  et  i  volnnie  d'azote  qui  n'orrnpent 
que  3  volumes  nvant  la  décomposition.  C'est  ce  qui  est  exprimé  par  la 
formule  AzH*. 

La  densité  du  gaz  ammoniac,  qui  est  8,àl(l  par  rapport  h  l 'hydrogène, 
confirme  ce  résultat;  cette  densité  représente  en  elfet  \  fois  et  1/2  la 
densité  de  l'hydrogène,  soit  l,y,  plus  1/2  fois  celle  de  l'azolc  ou  7,01. 

Applications  et  Industrie.  —  Lamnioniac  est  employée  comme 
réactif  dans  les  laboratoires,  comme  caustique  et  vésicant  en  médecine, 
comme  producteur  de  fi-oid  ou  de  vide,  à  l'état  liquélié.  En  dehors  de 
ces  usages,  l'ammoniaque  caustique  a  une  grande  importance  indus- 
trielle ;  elle  sert  à  préparer  la  soude  Solvay,  dite  à  l'ammoniaque  ;  à  pré- 
parer divers  sels  employés,  soit  dans  l'industrie,  soi!  dans  les  labom- 
toires;  à  fabriquer  diverses  matières  colorantes  (carmin  de  coclienille, 
orseille);  à  dégraisser  les  laines:  à  aviver  certaines  couleurs.  Enlin, 
l'agriculture  emploie  beaucoup  d'ammoniaque  à  l'état  de  sels,  principale- 
ment de  sulfate,  comme  engrais.  (Voir  Industrie  des  sels  ammoniacaux. 
T.  m,  p.  259.) 

CHLORURE  D'AZOTE   AzCI* 

Préparatiox  et  formation.  —  Ce  corps,  découvert  par  Uulong  en  1812, 
dans  l'action  du  chlore  sur  un  sel  d'ammonium  (°'°)  se  forme  quand 
on  met  du  chlore  ou  un  corps  susceptible  d'en  dégager  en  pn'sencc  d'un 
sel  ammoniacal  neutre,  par  exemple,  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  gazeux  à  travci-s  une  solution  de  chlorure  d'ammonium  ou  d'un 
autre  sel  ammoniacal. 

Le  chlorure  d'azote  se  prépaie  aussi  par  action  de  l'h^'poc biorite  de 
sodium  ou  de  calcium  sur  le  chlorure  d'ammonium,  en  dissolvant  le  pro- 
duit formé  au  moyen  du  benzène. 

2AzlP.HCI-+-7XaOCl  =  .VzCP-f-Gi\aCI-4-AzU=Na+4il'0 
(Porret,   Wilsou   et   Kirk,   Balard,    Bôttger,   Gorup-Besanez,  llontschol, 
Noyés  et  Lyon)  (™  ""). 

Il  prend  aussi  naissance  par  électrotyse  d'une  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac  ;  on  peut  faire,  de  cette  préparation,  une  expérience  de 
cours  en  recomTant  la  solution  d'une  couche  d'essence  de  térébenthine  : 
les  gouttelettes  de  chlorure  d'azote  produit,  cnti-ainées  à  la  surface  du 
liquide  par  le  dégagement  de  gaz  qui  accompagne  leur  formation,  se 
décomposent  dès  qu'elles  rencontrent  l'essence,  en  produisant  de  |)eti(es 
détonations  (Kolbe,  llœfer)  ("'-"•), 

Pboi'Iiiétks.  —  Liquide  oléagineux,  jaune,  d'une  odeur  irritante  parti- 
culière; densité  1,f):)ô;  ne  se  solidifie  pas  même  à  —  40°  (Davy){''"). 

;»«)  PoBEi.  Wiuoii  el  Kim.  An.  Pli.  Gilb.  •47-56-fl9.  —  ("'1  BSitcer.  Jïhrt.  ilps  pliv».  Vcrciii 
lu  Fninlifurt  ■.  U.  n-1871-1872.  —  («1  GoBtp-BKsiMii.  L«lirl.  2.  Aufl.  1-21W860.  — 
[»»]  lli:sT*.;iiPL.  II.T.  Cliem.  Cpsell.  3O-l«*-17BÎ-a0i2-18B7:  32-1878-1899.  —  {"']  Km.iiï. 
J.  praki.  CJipni.  41-i:iM8t7.  —  ;»^)  HnErEB.  Cliem.  Zcil.  2(WT8-189fl.  —  (»°)  D«ïv.  Pli. 
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On  peut  lu  dtsiiller  à  71";  et  à  90*  il  détone  avec  mw.  extrême  violence, 
en  donnant  comme  produits  de  dt'compo.silion  j  volumes  de  chlore  et 
I  volume  d'aiotc  (Wa({ner,  Jouglet)  ("'"*").  Los  explosions  produites 
par  le  chlorure  d'azute  sont  très  dangereuses,  et  ce  corps  doit  être  manié 
avec  de  grandes  précautions.  On  peut  le  faire  détoner  sans  danger  en 
recevant  une  goutte  de  chlorure  d'azote  sur  une  feuille  de  papier  qu'on 
approche  d'une  hougie.  L'exj)losion  est  très  violente  si  l'on  met  le  chlo- 
rure d'azote  en  contact  avec  une  tige  de  fer  chauffé,  un  fragment  de 
phosphore,  une  goutte  d'Imilc  d'olives  ou  d'essence  de  léréhenlhine.  Le 
chlorure  d'azote  est  un  peu  soluhlc  dans  l'eau,  qui  le  décompose,  à  la 
longue,  en  donnant  des  acides  chlorhydrique  et  azoteux;  les  métaux  le 
décomposent  en  s'emparant  du  chlore  et  en  mettant  l'azote  en  lïherlé. 
L'acide  chlorliydri<|ue  agit  sur  le  chlorure  d'azote  en  produisant  de 
l'ammoniac  et  du  chlore  libre  ;  l'ammoniac  le  décompose  en  donnant  de 
l'acide  chlorhydrique  (qui  s'unit  à  un  excès  d'ammoniac)  et  de  l'azote 
libre.  Aussi  le  chlorure  d'azote  ne  se  fonne-t-il  que  par  l'action  du  chlore 
sur  une  solution  d'un  sel  ammoniacal  neutre. 

Le  sulfure  de  carbone  le  dissout  sans  le  décomposer;  les  solutions 
alcalines  étendues,  l'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  arsénié,  les  métaux, 
les  sulfures  métalliques,  le  nitrate  d'argent  décomposent  le  chlorure 
d'azote,  mais  sans  explosion  (Buieau,  Gladstone)  ("*'"').  Le  phosphore, 
l'hydrogène  phosphore,  l'éther,  les  huiles  essentielles,  le  sélénium,  h 
potasse  caustique  concentrée,  l'ammoniaque  concentrée,  l'ai'senic,  le 
deutoxyde  d'azote,  le  cyanure  de  potassium,  le  décomposent  avec  explo- 
sion (Serullas,  Porret.  Wilson  e1  Kirkl"*),  Millon). 

La  composition  du  chlorure  d'azote  a  été  établie  par  Dcville  et  llautc- 
feuille,  qui  ont  déterminé  les  quantités  d'ammoniac  et  de  chlore  four- 
nies par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

Bromure  d'azote.  —  Ce  corps  ne  s'obtient  ni  directement,  ni  par 
action  du  brome  sur  l'ammoniac,  à  la  manière  du  chlorure  d'azote  ;  mais 
d'après  Millon  ('"),  le  chlorure  d'azote  peut  faire  la  double  décom|>osilioa 
avec  le  bromure  de  potassium  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux, 
brtm  noirâtre,  d'une  odeur  fétide  très  irritante  ;  il  est  triïs  volatil  et 
détone  facilement  ;  les  acides  chlorhydrique  et  bromhvdrique,  et  l'am- 
moniac le  décomposent;  t'eau  donne  de  i'azote,  du  brome  et  du  bromure 
d'ammonium. 

lODURE  D'AZOTE 

lIisTOBiQUE.  —  )l  fui  observé  par  Courtois  en  -ISl'i,  au  moment  de  sa 
découverte  de  l'iode,  et  étudié  ensuite  par  Serullas,  .Millon,  Marchand, 
Bineau,  Gladstone,  Bunsen,  Stiihlsclimith. 

T.  Boï.  Roc.  l-a«-l8l3.  —  (■")  WwsKB.  CtiPm.  Cpiilr.  BI.  liJ-IST-i.  — f»)  Jocclit.  C.  B- 
70-539-1870.— ("«I  1!hl*u.  .Mi.  Cli.  Pli.  {3i-lB-SÎ-18W.—  l"")  (iuMittsi.  J.  Clicm.  Soc.T- 
.ll-ISji.— [»">)  HiLun.  An.  Ch.  Pli.  60-75-1838.  —  ("';St«.  (i<;<utzu<lerProporlioncn.Leipi« 
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pRÊPA»ATio>  ET  FORUATiox.  —  Ce  coiiipusû  Gst  obtciiii  par  l'actioii  dp 
l'iode  sur  l'aiiiiiioiiiiu}ue,  cette  action  pou\'aiit  être  eireotuéc  d<t  ilillô- 
l'entt^s  fai'ons.  L'iode  al>sort>e  le  gaz  aiiiinoniac  et  se  ehaitge  en  iiei  liquide 
brun  qui,  traité  ))ar  l'eau,  donne  une  poudre  nuire  (Courtois).  On  peut 
encore  traiter  l'iode  pulvérisé  par  l'ainnionisqne  caustique;  après  nn 
quart  d'heui-e  environ,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  la  poudre  in>ire  ainsi  obte- 
nue et  on  la  sèche  sur  des  <loubles  de  papier  en  la  fractionnant  par 
petites  portions  (Stas)  ("').  On  peut  ajouter  de  l'ammoniaque  aqueus<^ 
ou  alcoolique  h  la  teinture  alcoolique  d'iode  (Serullas,  Gladstone,  Bunsen, 
Stahischmidt)  ("■*>*>),  ou  de  l'ammoniaque  aqueuse  à  une  solution 
d'iodure  de  potassium  iodurt-  (Scbœnbein)  C").  Un  peut  aussi  ajouter 
de  l'ammoniaque  à  une  solution  d'iode  dans  l'eau  régale  ou  à  du 
r.hlorure  d'iode  puis  laver  à  l'eau  le  précipité  noir  qui  se  forme  (Mit- 
scherlich). 

On  peut  aussi  préparer  l'iodure  d'azole  par  décomposition  de  l'iodure 
(l'ammomum  par  le  chlorure  de  cliaux  [Gladstone)  ("^|  ;  en  (léconq)osant 
une  solution  d'iodure  et  d'iudate  d'ammonium  par  la  potasse  après  aridi- 
licatîon  par  l'acide  ehlorhydrique  (Sendias)  C^')  ;  enfin  par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  d'azote  et  l'iodure  de  potassium  (Uîllon)  (""). 

PnorniÉTÉs.  —  L'iodure  d'azote  se  présente  habituellement  sous  forme 
d'une  (Hindre  brun  noirâtre,  détonant  avec  une  extrême  facilité,  surtout 
lorsqu'il  est  bien  sec  ;  le  moindre  attouchement  en  provoque  l'explosion, 
i]Ut  a  lieu  en  produisant  une  certaine  Imniêre  visible  si  l'on  opère  dans 
l'obscurité.  Il  est  donc  impossible  de  manier  ce  corps  une  fois  qu'il  est 
desséché;  même  à  l'état  humide,  il  détone  fré<pieniment  (Slas)  (''"), 
Ilôttger,  Champion  et  Pellot  ("'-="'), 

Humide,  il  se  décompose  j>eu  à  peu  ti  l'nir  en  donnant  de  l'azote  et  des 
acides  iodique  et  iodbydrique  ;  l'eau  bouillante,  les  alcalis,  l'acide  chlo- 
rhydrique  le  décomposent  rapidement,  ainsi  que  l'hydrogène  sulfuré, 
l'acide  sulfureux  et  les  sulfites. 

L'iodure  d'azote,  préparé  avec  des  solutions  d'iode,  no  détone  que  lors- 
qu'il est  sec,  tandis  ([ne  celui  qu'on  obtient  avec  l'iode  solide  peut  détoner 
iious  l'eau.  La  décomposition  de  l'iodure  d'azote  est  déterminée  |)arla  lu- 
mière (Guyard)  ("")  ;  sous  l'eau,  cette  décomposition  est  d'abord  Icnle, 
avec  dégagement  d'azote,  puis  elle  se  termine  avec  explosion  ;  sous  l'am- 
moniaque, la  décomposition  s'effectue  complètement  et  sans  explosion  ; 
la  rapidité  de  cetto  dtkomposition  est  proportionnelle  à  l'intensité  de  la 
lunùére  et  dépend  des  radiations  ;  le  maximum  de  nipidiU*  corres])oiid  au 
jaune;  les  rayons  rouge-orangé  viennent  ensuite,  puis  le  violet:  enfin  les 
radiations  calorifiques,  transmises  dans  un  milieu  athermanc,  sont  sans 
action. 

158-1867.  —  ("•]  Sencius.  An.  Ch,  f  li.  42-300-1820.  —  (">)  Glahstone.  J.  Clicm.  .Soc.  4-3i- 
IX-'il;  7-5I-1I151.  — ;»")Btsara.  Au.  rli™.  PImra.  I.icl).  84-l-IK5a  ;  An.  Ch,  Ph.  15-39-7*- 
I«,M.  —  (»«)  SuniscBUBT.  An.  Pli.  Chtm.  PngR.  llB-iit-lUBj.  —  ("•)  SchBsueis.  J.  )>ralil. 
Cliem.  8+-5M-1H6I.  —  '»')  )Iili..«.  An.  Cli,  Pli.  60-78-I8W.  —  (»•;  Hôttgeb.  Jahrli.  d.  pliv». 
Ver.  Krankfurt  1873  el  1876.  —  ;»«)  ):ii*mpios  vl  Pki.l.t.  t.  H.  70-!!ltHK7î.  —  {™]  Gïïaub. 
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L'ioduru  d'azote  rt-agit  sur  l'iodiire  àc  mclhyle  en  produîsanl  certaines 
Lnses  partirulîèresIStahlschmidt )('**),  sur  l'étliyiate  de  sodium  pour  don- 
ner do  riodure  de  sodium  et  de  I  amnioniai|ue  sans  éthybmine  ;  il  est 
soluble  dans  le  cyanure  de  potassium,  et  pour  chaque  atonie  (l'iode,  il  faut 
une  molécule  de  cyanure. 

Composition.  —  Celte  composition  n  été  longtemps  diseulée  et  est 
encore  très  incertaine.  Gay-Lnssnc  lui  a  assigné  la  formule  Ait  P,  cor- 
rcspondanlc  à  celle  du  chlorure  d'azote  ;  Marcliand  ('"]  r<;eonnut  qu'il 
renfennait  de  l'hydrogène  et,  en  dosant  l'iodtire  d'ammonium  formé  par 
détonation  de  riodiirc  d'azote,  il  arriva  à  (a  formule  AzIlM  ;  Bincau("'), 
faisant  des  analyses  basées  sur  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  sul- 
hte  d'ammonium,  indiqua  la  composition  Az  III';  Bunsen  ("').  se  basant  sur 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  prouva  que  le  soi-disant  iodure  d'aznli> 
est  un  mélange  d'iodiire  d'azote  vrai  et  d'ammoniaque,  AzIP.AzI'. 
Slahlschinidt  C")  admet  que  la  comjKisitiou  de  ce  corps  varie  suivant  son 
mode  de  pn>panition,  celui  préparé  par  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée 
et  une  solution  d'iode  dans  l'alcool  absolu  répondant  à  la  formule  Azl*, 
tandis  qu'en  opérant  sur  deux  solutions  alcooliquesaLsokies,  on  aie  corps 
AzHI'.  Le  gaz  ammoniac  sec  passant  sur  l'iode  donne  un  liquide  bleu 
(Itineau,  Millon)  dont  la  composition  \arie  avec  la  température: 

>      W.   ,lle  csl ÏAiH'.I* 

20"       — 3AiH'.I» 

0»       —       4AiHï.l» 

—  10»       —      5AilL».I* 

et  qui  perd  ))ar  la  chaleur  de  l'ammoniaque  en  laissant  de  l'iode  avec  une 
trace  d'iodure;  ces  composés  sont  sohibles  dans  l'eau  et  l'alcool 
(Raschig)  ('"). 

Les  conditions  de  formation  des  iodures  d'azote  ont  été  étudiées  par 
Gujard  {"")  et  Raschig  C")  qui  les  préparaient  au  moyen  de  l'ammoniaque 
et  des  iodures  alcalhis  iodiirés;  par  un  excès  de  bi-iodurc  alcalin,  on 
obtiendrait  AzIPI,  et  par  un  excès  d'ammoniaque  Azlll'.  Chattawaj  et 
Ortonf™*)  estiment  qu'on  n'est  pas  maître  de  produire  le  véritable  iodur<> 
d'azote,  et  Selivanow  C")  croit  que  l'action  de  l'iode  sur  l'ammoniaque 
étendue  donne  d'abord  le  corps  10 II  qui  se  transformerait  ensuite  dans 
les  eflm|)OS('ts  AzlP,  Azl';AzHP  et  AzP.  Les  solutions  trop  étendues  ne 
fourniraient  plus  aucun  iodure  d'azote. 

Le  corps  Az'll'l=(AzlPAzFouAzll'l  =  AzHl*)  (Chattaway,  Orton  et 
Stevens)  ('"),  est  obtenu  en  aiguilles  muges,  nrthorhom biques,  à  reflets 
cuivrés,  de  densité  5,5  dans  l'action  de  l'hypoiodite  de  potassium  ou  du 
chlorure  d'iode  sur  l'ammoniaque.  Le  comj)osé  Az'll'l*  sec  se  décompose, 
lentement  à  la  lumière,  violemment  à  chaud,  en  azote,  iode  et  iodun^ 
d'ammonium  (Chattaway   et  Orton)  i"*)  ;   il  donne,  par  réduction,  de 

C.  R.  97-036-1)183;  B.  Nw.  Cliim.  [S -41-IS-1Slt*.  —  ;"')  MmtiuM,.  J.  prskl.  Cbcm.  19-1- 
1840  ;  An.  i:li.  Pli.  73-232-18.10-  —  '»«  D.nf..m.  Au,  Ch.  PI.,  :T,  -lO-Tl-lKC.  —  ;«■•;  n*5ciiiL. 
An.  Clicn).  Phnnn.  I.irii.  241-25,'i-1887  :  130-212.  —  [•";  Chait.hh  rt  OnTia.  Ara.  iAicm. 
J.  a*-iri6-ô42-lO(MI.  —  '"■■>,  SK1.IÏ.1M1W.  B.T.  {;ii.;m.  ti,-H-\\.  27-10l2-I«0-(.  —  [™:  Cp.m.ïw.ii. 
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l'acide  io<]hydrii{Uc  et  de  l'ammoniaque.  Voir  aussi  Cluittawny  et  Sievens, 
Chatlaway,  Noms  et  Franklin,  SiuhnyC*'"').  On  voit,  par  ces  contro- 
dictîons  et  par  ces  complications,  combien  étaient  incertaines  la  formule 
et  h  composition  de  l'iodure  d'azolc. 

D'après  Hngot,  qui  a  repris  cette  élude  dans  de  meilleures  conditions, 
l'action  de  l'aminoniac  liquclié  sur  l'iode  sec  donne  naissance  aux  compo- 
sés suivants  ("')  : 

AzI'ÔAzir.   —  Cristaux   \erts,   stables   à  +  iO",   décoinposables  à 

AzP-f-2Aili'.  —  Formé  en  soumettant  le  cnmpnsé  précédent  à  l'action 
du  vide  à  -ï(l". 

AiP-f-AzIP.  — Oblenu  de  même  :  aiguilles  violettes,  se  décompo- 
sant dans  le  vide  à  hd"  et  faisant  explosion  à  plus  haute  température. 

AzP-t- 12AilF. — Pré|>aré  par  Ruff("")à  —  tiU"  en  feuillets  rouge 
Imiu,  à  reflets  verdâtrcs. 

Sur  un  iodure  d'azote  liquide  non  explosif,  voir  Seamon  ("")  et 
Mallet. 

Triazoiodure  Az'I.  —  Il  se  fonne  parTnction  de  l'iode  snrl'azoture 
d'argent  Az'Ag,  est  instable  et  explosif,  a  la  façon  du  cyanure  d'iode  CAzI. 
Binnchàtre.  soluble  dans  l'eau  et  la  plupart  des  solvants  organiques;  les 
alcalis  le  décomposent  en  azoture  métallique  et  hypoiodite;  le  nitrate 
d'argent  donne  les  réactions  (llantzsch)  (***): 

Az=l-{-2AgAz{P  +  li'0— Az'Ag  +  AgOr  +  SAzœil 
r>AgOI  =  2Agl-f-AglO\ 

Difluorhydrate  d'hydrazine  Az*H'.2HFI.  —  Se  pré|Kire  par 
saluralion  de  l'hydrazine  par  l'acide  Buorhydrique,  évaporalion  au  bain- 
marie  et  concentration  sons  une  cloche  en  présence  d'alcali,  ou  par  addi- 
tion d'acide  à  une  solution  alcoohque  d'hydrazine  et  précipitation  par 
l'éther.  Fond  à  lOâ";  facilement  saiid>le  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool; 
paraît  être  sublimable  sans  décomposition,  contrairement  aux  autres  sels 
iCurtius  et  Sihulï)("*). 

Le  sel  nionoacide  est  inconnu. 

Dîchlortaydrate  d'hydrazine  AzMr^liCl.  —  Il  est  obtenu 
d'une  façon  analogue  au  difluorhydrate.  Gros  octaèdres  brillants  d[i  sys- 
tème cubique,  très  solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  l'alcool 
absolu  bouillant,  extrêmement  hygroscupiques,  fusibles  à  198°  avec 
perte  d'acide  chlorhydrique  el  fonnatlon  de  monochlorhydi-ate.  Chauffé 
rapidementdansuntubeàessai,  il  déflagre  vivement  avec  flamme;  chauffé 
lentement  jusqu'à  240°,  il  se  transforme  en  munochlorhydrate  ;  celui-ci 
se  décompose  en  donnant  :  2Az'll*,HCI  =  2Azll'Cl-l- Az'  +  II'. 

UiiTrii.  SiKVEn.  PriH'.  Clicm.  Soc.  IS-n-IKOO.  — '=»"  CHtTTiwiv.  Am.  Cliem.  J.  24-138-1900. 
—  (-■»    ^iiHHis  i-l    Kkiikui.  Ain.  Illiim.  J.  21-190-1891).  —  ""    Sicn.ï.  Bcr.  Clipm.  Gesfll. 

aa-ia'hT-wor.—  ••";[rrfi..T.  i;.  «.lao-savigoo:  a».  Ui. l'h. '71.21-5-1900.  —  .*"i  Ritï, 

Bor.  Oiurn.  i;««.||.  33-.'ÎOK)-100«.  —  •«,  Sih»oï.  Clwm.  N.  ♦4-lKtl-llWI.  —  .«".  H.-iTzMH. 
IhT.  i:li<-ni.  fii-Mll.  33-ftïî-l«MI.  —  "•"■,  DnTii>  h  Sc.in.i.  J,  fnk\.  Clk-in.  (ï-.-42-53a-l«l(0. 
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Le  chlorure,  tie  jilatîne,  ajouté  sans  précaution,  amène  une  décompo- 
sition avec  dégagement  intégral  ûe  l'azote  : 

Az'll\2HCl  -I-  2P)CI'  =  Ai'  -+-  tiHCI-+-  'iPtCI'. 
(Curtius,  Curtius  et  .lay)  ("'''"), 

l'.liakur  diï  rormalicut  à  partir  ilc«  l'Oi^nirnls  03.IÎ00  cal. 

—  .liasululioii  pour  Az*H*a.HCI  +  a<).       —  G20t  cal. 

—  formatHiiipour  ÎHCl.'loiidu  +  Ai'H'  .■Iriidu  :     Ai'H'.ailU  +  10.100  oal. 

(lïerlhelnt  et  Matignon,  Bach)  ("*-5™). 

Monochlorhfdrate  d'hydrazine  Ak'IIMICI.  — Le  curps  pré- 
cédent, chauffé  à  180*  jusqu'à  poids  constant,  laisse  une  mnsse  friabh? 
i|u'on  chauffe  avec  de  l'alcool  absolu  bouillant  jusqu'à  dissolution;  jiar 
refroidissement,  le  monochlorhydrate  cristallise. 

Longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  iif,  extrêmement  solubles  dans 
l'eau  {Curtius  et  Jay)  (*"). 

Dibromhydrate  d'hydrazine  Az'II*. 211  Itr.  —  Il  est  obtenu  par 
l'action  directe  de  l'acide  hromhydriquc  sur  la  solution  aqueuse  de  la 
base  et  évaporation  ;  ou  par  action  de  l'acide  sur  le  sel  monoacide  on 
sur  la  benzalazine. 

Cristaui  fusibles  à  195°. 

Monobromhydrate  d'hydrazine  AzMlMlBr.  —  Il  est  obtenu 
en  précipitant  par  l'éther  une  solution  alcoolique  d'hydrate  d'hydrazine 
saturée  d'acide  hromhydriquc;  ou  bien,  en  faisant  agir  le  brome  sur 
l'hydrate  d'hydrazine  en  suspension  dons  le  chloroforme. 

Gros  prismes  incolores,  antsotropes,  fusibles  à  80°. 

Diiodhydrate  d'hydrazine  AzMl',2111.  —  Il  se  forme  dans  la 
décomposition  de  la  benzalazine  par  l'acide  iodhydriqiie  fumant.  Très 
hygroseopique,  brunit  à  l'air  et  fond  vers  220". 

Monolodhydrate  d'hydrazine  Az'H',111.  — Il  s'obtient  par  sa- 
turation de  l'hydrazine  par  l'acide  iodbydrique  ;  ou  par  action  de  l'iode 
sur  une  solution  alcoolique  d'hydrazine  ;  ou  enfin  en  ajoutant  l'acide  io- 
dbydrique à  une  solution  alcoolique  (l'hydrazine  et  précipitant  par  l'éther. 

Longs  prismes  incolores,  fusibles  à  127°  avec  déflagration  très  vive. 
Un  excès  d'acide  ne  le  convertît  pas  en  sel  plus  acide. 

Diiodhydrate  trihydrazinique  (Az'H')^(HI^'.  —  lise  forme 
quand,  à  une  solution  alcoohquc  d'hydrate  d'hydrazine,  on  ajoute  de 
l'iode  seulement  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  une  séparation  abondante  de  cris- 
taux blancs. 

Cristaux  ou  grosses  aip;uilles  blanches  biaxes,  fusibles  à  90°,  facilement 
solubles  dans  l'eau.  L'acide  îodhydrique  les  transforme  en  monniodhvdrate. 
(Curtius  et  Schulz)  (^). 

—  !•«'■  CciiTins.  J.  iirakl.  Clicm.  ^2;-3O-i07-l8K9.  —  i"»»;  Cvaiics  et  Jjï.  Bit.  ai™,  Qe^n. 
33^740-1)190:  J.pr»kl.  VÀtam.  -Jj-aO-iT-lKSO.  —  ,"")  Uïutheuit  et  C.  ÎIitiwos.  C.  «.  tl3- 
«TÏ-IWI.  —  i'™;  Ii»cM.  l.  jili.  Uicm.  O-ail-lSOÏ.  —  i"')  Korr  Gc«Ji.  .1.  r.Wm.  3-ÏW.  — 
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OXYDE  AZOTEUX  (Proloxyde  d'azote)  Aï'O  =  UM  'M  ■  «''.TO:  0  ;  06,29). 

Historique.  —  Ce  gaz  fut  isolé  en  177U  [rar  Priestley,  dans  l'actioii 
du  bioxyde  d'azote  snr  la  poudre  de  ter  humide;  far  Deimami,  Paelsvan 
Trooslwylt  ;  il  a  été  préparé  en  i  7!f3,  par  décomposition  du  nitrate  d'am- 
monium ;  étudié  par  Davy  en  1800  et  j>ar  Faraday  en  1825  ("')• 

Préparation.  —  On  obiietit  le  pi-otoxydc  d'azote  ou  oxyde  azoteux  : 
1°  En  décomposant  le  nitrate  d'ammonium  pur  par  la  chaleur  entre  170" 
et  260"  (Smith)  :  une  trop  forte  iilialcur  provo((ue  une  explosion  et  une 
formation  de  bioxyde  d'azote. 

2"  Kn  chauflant  im  mélange  d'azotate  alcalin  et  de  sulfate  d'ammonium 
(Watson  Smith  et  W.  Elinorc)^"). 

ù"  En  chauffant  im  mélange  de  chlorure  stanneiix  ci'istallisé,  d'acide 
chlorhydrique  et  d'acide  nitrique  (Campana).  I,a  réaction  doit  être  con- 
duite avec  précaution  poiu-  ne  pas  donner  lieu  à  un  dégagement  trop 
violent  de  gaz. 

4°  Par  réduction  au  moyen  du  zinc  d'un  mélange  d'acide  azotique  et 
d'acide  sulfurique  concentrés  et  d'eau  (Schilî)  ('"*).  Voir  aussi  Thilof'^). 

Formation.  —  i°  En  réduisant  les  composés  plus  oxygénés  :  a.  du 
bioxyde  d'azote  par  l'hydrogène  sulfuré,  les  sulfures,  les  poudres  de  fer 
ou  de  zinc,  le  sulfate  ferreux,  les  sulliles,  le  chlorure  stanneux,  l'ammo- 
niac (Gay-lussac.  Weher,  Frémy)('""'*|;  b.  de  Vanhydride  azoteux 
ou  des  nitrites  par  les  solutions  aqueuses  d'acide  sulfnreux,  par  l'amal- 
game de  sodium;  c.  de  Vacide  a^^oliqiw  par  l'étain,  le  zinc,  le  fer,  le 
cuivre  (ce  dernier  agit  à  — 10"  sur  l'acide  a/otique  de  densité  1,217 
(Millon),  )>ar  le  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhydrique  (Gay- 
Lussac)  (*™(. 

2"  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  chlorure  d'ammonium 
et  d'acide  nitrique;  il  se  fait  en  même  temps  de  l'azote,  du  bioxyde 
d'azote  et  du  chlore  (Soubeiran). 

5°  Pendant  la  putréfaction  ou  la  feruientation  lactique  des  milieux 
renfermant  des  nitrates  (Schlœsing)("'). 

Propriétés  physiq[Ues.  —  Gaz  incolore,  inodore,  de  saveur 
douceâtre. 

Densité:  1,5620  (Berthollet)  ;  l,6li  (Dalton)  ;  I,ô2951  (Rayleigh)(""|: 
1,5501  (Leduc)  C")  ;  1,52658  à  10"  (llumreicheri  {'-"). 

Coefficient  de  dilatation  :  0,0057067  (JolIy)(="),  0,00428  entre  —5 


I'")  Watson  Shit.i  fl  \V.  Ei.kohe.  J.  Soc.  Chcm,  InJ.  li-Kw.—  *"')  Scmrr.  An.  Clipm.  Phprin. 
l.iob.  118-84-1861.  —  ("»,  Thil».  Cliim.  Zcil.  lS-53tlmit.  —  ;"\  C.i-Lossic,  Xu.  Cl..  Pli. 
{3]-a3-aï&-l«48,—  [>")  Webeb.  J.  prïkL.  Chcm.  100-S7-IWn.—  ;»")  ïstai.  V..  Ft.  7O-61-1870. 
—  |"»i|  SciiuEsiM.  C.  11.  ÔB-îTil-IWW.  — "«)  n.iYm<iH.  Pn)c.  Rov.  Soc.  63~30t.  —  {""IUddc. 
C.  K.  126-57i-ll!0t.  — C"!  !)u)ibeic:ii.:h;  Wiener  .\ ni,  I6M88«' —  (™)  JuLiv.  An.  Ph.  CWi... 
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et  -+-5";  0,0087'i  entre  -I-  lô  el  +20"  (Wiirtz).  I,<i  volume  de  ce  pat 
est  de  1  à  0»;  1.0*55  à  10":   1,1202  à  20". 

Oialeur  spécifique  :  O.HWn  à  0°:  0,2212  à  100*;  0,2i42  ii  200'  iWii- 
demann)  \'^}. 

Solubilité  dans  l'eau  :  1  vnl.  d'cuii  absorbe  en  jirotowdc  d'nzolo  : 
1.5052  à  0»;  0.0196  à  10";  0,6700  à  20". 

Coemcient  d'absorption  =  1,50521  ~  0,0(5562  /+  0,0006X4.'  /" 
iCarius)  ("*).  En  pratique,  on  peut  admettre  que  l'eau  dissout  son  priijin' 
volume  de  protoxyde  d'azote  (Henry,  Daltoii,  Pleischl).  Ccgnz  est  égaleiin'iit 
absorbé  par  l'alcoul,  l'éther  et  les  builes.  Le  coefTieieiil  d'absorption  pnur 
l'alcooi.sous  TfiOmiliimètres, est  de  i, 17805  — 0.069816(-(-0,00060!l(' 
(Carius){""). 

L'oxyde  azoteux  a  pu  èti'e  liqiiélié  par  Faraday  en  un  liquide  incolore, 
très  mobile,  en  décomposant  du  nitrate  d'ammonium  dans  un  fiibf  l'i 
deux  brancbcs  en  verre  très  épais.  Les  points  d'ébullition  de  ce  liquide, 
sous  diverses  pressions,  sont  d'après  Faraday  ("")  : 

il     1       iitiiHKp1i.T;. —810  I        à  10,81  .ImcBpliiTOï.    ...        —IK" 

3,11  —         — Oa»  35. W  —         ....        +    1",^ 

8,71         —        ....  —itf  I 

La  tension  est,  d'après  Regnault  (^),  on  millimètres  de  mercure  : 

à  —  iV 1fi6IW,'88  [  à  +   :)0 .■*û5«,fi* 

1.V Ifl68t,3.î  la" :i78.11,(» 

r." 2i5T!l,ao  250 4<Wil,W 

0" a:i'io,97        I  7,:fi :)72«(,o8 

L'oxyde  azoteux   bout   à  — 87",9  sous    767'""',5   (Regnault)  r*'):  ;> 

—  89'',8  (liimisny  et  Sbields)  {^')  au  tbei-momètre  à  hydro)»ène  à  voliimi' 

constant. 
01s2ewski('")a  poussé  ces  déterminations  à  des  températures  in^l''riellre^ 

et  a  ti'ouvé  : 

i—   03",â 71, i  I       k—  l'JO" 10,8 

IOO",0 li».0  I.ViO.0 1,0 

■119» 'iO,0  1  IKà",« 0— 

Le  point  criti(|ue  est  à  — 95", 5;  à  — IS'/.Ji,  le  protoxyde  d'a/olf^^l 
solide.  Les  points  critiques  sont,  d'après  Villard(™'(,  pour  la  tcmpiini- 
lure  58'',8,  pour  la  pression  77""', 5. 

Uis  pressions  sont,  d'après  Villard  (™')  : 

t     Vf :.0,75  ïlimHphiTo?.      I      al*' 41.'»  ilninsirtiiV.-, 

5" .il, 8  —  I         -iir. W,i 

La  densité  de  l'oxyde   azoteux  liquide  est  de  0,9509  à  0"  (.inJn- 

Pngp.  Jubciband  82.  —  ("')  Wieuekhn.  \n.  Pli.  Clicm.  l'ogg,  107-1-IS76.  —  !■«;  l'-Mt- 
An.  Uivm.  Plisrin,  l.ieb.  g4>140-iK55.  —  ("»1  FtsiDiv.  Pli.  T.  Hiiv.  Scie.  172-1811;  An.  l'i- 
j'h.  i:J!-lB-276-l«.ri.  —  I™!  nnovin-r.  Jïlireîb.  06-18ltJ.  —  ["')'HA!iSiï  el  SmELW.  Cbi». 
N.  67-190-1893.  —  («*)  Oi.siEwsKr.  C.  R.  100-940-188:).  —  («l  Vitus».  C.  H.  tlB-IOM- 
IKOi.  —  {•")  \'ii.L.uiD.  An.  Ch.   Pli.  [7 ;-l 0-387-1897.  —   ™)  AMtBEiErr.  An.  Chem.  Phirm- 
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jeff^"");  O.!»00i  (E.  Wills)("');  son  iwiivoir  rcfractif  est  plus  faîMc  que 
celui  des  autres  liquides  (Karaday)  ("'),  Il  provoque  sur  la  peau  la  foniui- 
tiou  d'iimpoules :  son  mélange  avec  le  sulfure  de  carbone,  l'alrool,  IVtlier, 
solidifie  le  mercure;  l'eau  donne  lieu  à  une  explosion  avec  violent  d^ga- 
^enicut  dp.  gaz  eu  môme  temps  quelle  se  solidifie.  Les  métaux  qu'on 
plonge  dans  le  protoxyde  d'azote  liquide  oecnsiomieut  lui  botitlluune- 
mcnt:  le  charbon  au  rouge  surnage  en  subissant  une  vive  combustion 
(Dumas).  En  mélangeavcc  le  sulfure  de  carbone,  il  peiii  donner,  par  éva- 
poration  dans  le  vide,  une  tempéralui'e  de  —  HiV  (Nalterer)  (■"). 

Le  gaï  li<|ucfié,  soumis  à  une  cvaporatîon  rapide,  à  l'action  d'un  cou- 
rant d'air,  en  mélange  avec  l'acide  carbonique  solide  se  solidifie  en  cris- 
taux hlancsoucn  une  masse  neigeuse  (Faraday,  Wills){"*),  (Desprez)  ("•}, 
dont  le  point  de  Fusion  est  d'environ  —  lOU"  (Faraday),  — Hù"  (Natte- 
ivr),  —  102",3  (Ramsay  et  Sliields)  ("')  au  (bermoniètre  ft  hydrogène  à 
volume  ronstaul.  Chaleur  de  formation  pour  Aï'  -+■  0  =:  —  20(iOO"'  (Bcr- 
thelotlC^):  —18500"'  (Thornsen)  ("'). 

Propriétés  chimiques.  —  L'oxyde  azoteux,  chaiinë  a  520", 
n'éprouve  qu'une  décomposition  très  limitée  (1,5  pour  100);  soumis  à 
l'action  de  l'étincelle,  il  subit  une  décomposition  complexe  :  une  partie 
se  dédouble  en  oxygène  et  azote,  le  reste  en  azote  et  pen>xyde  d'azote 
(Priestlcy,  Andrews  et  Tait,  Berthelot,  Grovc,  Huff  et  A.  W.  Ilof- 
mann)  (••'"*•). 

L'oxyde  azoteux  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygène  au  rouge  :  il  pos- 
sède la  propriété  d'entretenir  h  combustion.  Avec  son  volume  d'hydro- 
gène, il  forme  un  mélange  détonant;  le  cliatbon  bntle  dans  le  protoxyde 
d'azote  (Fabre  et  Silbermann)  {'"')  ;  la  chaleur  dégagée  par  celle  conibus- 
lion  est  plus  considérable  que  celle  produite  par  la  combustion  du  charbon 
dans  l'oxygène  ;  on  ])eiit  en  conclure  (|ue  l'oxygène  et  l'azote,  en  se  sépa- 
nint,  produisent  un  dégagement  de  chaleur. 

Un  certain  nombre  de  corps  réagissent  sur  le  protoxyde  d'azote:  le 
phosphore  y  brûle  presque  comme  dans  l'uxygène;  le  bore  donne  de 
î'uzoture  de  bore  (Oavy,  Deville  et  Wohler,  Moissan);  un  mélange 
d'oxyde  de  chrome  et  de  carbonate  de  sodium,  j>orfé  au  rouge,  décom- 
pose complètement  ce  gaz,  avec  fonnation  de  chromate  di>  sodium 
(Wagner)  j*"*).  L'hydrogène,  la  nimisse  de  platine  donnent  naissance  à 
fie  l'acide  azotique  (Priestley,  Ilavy,  Henry,  Dôbereiner,  Dulong  et  Thénard , 
(;ooke(*").  La  mousse  de  palladimn  avec  l'hydrogène  donne  lieu  à  une 
combustion  complète  (Moutemartini)  i'").  Un  mélange  de  proloxyde 
d'azote  avec  l'hydntgètie  sulfuré,  l'ammoniac,  le  phosphure  d'hydrogène 

Ufib.  110-1-11(59.  — ."•)  WiLts.  Ch™.  S.  a7-IOÎ-t78-IH73.  —  l"";  t\t,xM\.  An.  Ch.  l'h. 
:.  -1B-Î76-I8*5.  —  ("•!  S.TTï.EB.  Ail.  Chfm.  Ph»™.  Liuh.  lï4-234-18i5.  —  ""  Despho. 
c:.  A.  a8-143-I8ia.  —('*»)  Uerthelot.  C.  It.  90-770-18»).  —  [«Xj  TiomE^c.  riiprmodirm. 
liilers.  a-198-IKJii.  —  e»*)  ï.  Diuthelot.  C.  R.  77-14M-1873.  —  ;«»)  Croïk.  An.  Chcm. 
l'Iarm.  Licb.  83-1-18(7.  —  l™!  Bcrr  «t  A.  W.  Hofit.sv.  A»,  rliem.  Plurni.  I,jpb.  113- 
|:)7-186ll.  —  1™;  F.dBi;  Pi  SiMiEii«A.ts.  An.  Oli.  Ph.  (3;-3 6-6- 1803.  —  [•*')  A.  ^Vie^F;ll.  l. 
■ntl.  Chem.  31-074-1X83.  —  I*";  Come.  Oicm.  >'.  B8-IOJ-l)tK8.  —  ;«•;  IfaMKHinTni.  Aud. 
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PII',  le  iiiêthaiie,  détone  par  l'étincelle  on  la  clmleiir;  l'oxyde  de  carbone 
donne,  daii-s  ces  condition.^,  de  l'acide  carboniigne,  de  l'azute  et  de  l'oxy- 
}féne  (lieiiryh  le  chlorure  stannenx  est  altéré  même  à  la  Icmp-ratun; 
urdinaire  (Duinreicher)  ("').  Certains  métaux  :  le  potassinm,  le  sodinm, 
le  fer  à  une  haute  température,  brûlent  dans  le  protoxyde  il'aznte,  prestpic 
comme  dans  l'oxygène  ;  le  zinc,  l'étain,  le  manganèse  s'oxydent  .inssi 
quand  ils  sont  cbaufTés  en  laissant  im  n'sidu  composé  d'azote  ou  d'iui 
mélange  d'azote  et  d'oxygène  (Pi-iestley,  Gay-Lnssac  et  Hiénard,  Dnvy. 
SalHitier  et  Senderens)  {'^).  Le  pliosphure  de  calcium  crîslallisé  Ca'l", 
chaullé  dans  l'oxyde  azoteux,  s'oxyde  avec  une  vive  incandescfuco  (Mois- 
sau)  ("*").  La  chaui  sodée  au  ronge,  la  potasse  alcoolique  de  lOO*  à  20(t". 
la  potasse  aqueuse  à  300"  n'altèrent  pas  le  protoxyde  d'azote  (Bertheloll. 
l-jilin  le  protoxyde  d'azote  est  absorbahie  [lar  le  caoutchouc  (llempel)  (*'"). 
Diverses  solutions  salines  absorbent  également  ce  gaz  dans  certaines 
conditions  ((îordon)("'). 

Propriétés  physiologiq[Ues.  —  L'oxyde  azoleus  jwut  entre- 
tenir la  respiration:  mais,  inspiré  dans  les  poumons,  il  exerce,  sur  le 
système  neneux,  une  action  déprimante  et  ])rovoque  une  itisensibilité 
prccédée  quelquefois  d'une  ivresse  particulière  qui  ne  laisse  |)as  de  suite* 
fâcheuses,  si  le  gaz  est  ))iir,  et  qui  lui  a  valu  le  nom  de  gaz  liilaraiiL  II  se 
dissout  dans  le  sang  qui  prend  alors  une  teinte  pnrpuiinc  |l)nvy,  lier- 
manu,  NiisslHium,  (laglio,  Winckler)  ("**").  Il  ne  devient  un  véritable 
anesthésique  que  sous  la  pression  d'une  atmosphère  (P.  Berl), 

Caractères  et  analyse.  —  En  général,  on  se  base,  ]iour  recon- 
naitre  ce  gaz,  sur  son  pouvoir  comburant,  sur  sa  faible  solubiUté  dans 
l'eau,  snr  f<a  plus  forte  solubilité  dans  l'alcool  et  sur  l'action  de  la  cha- 
leur et  de  l'étincelle  électrique,  sons  l'influence  desquelles  il  se  décom- 
pose (8  vol.)  en  peroxyde  d'azote  (i  vol.)  et  azote  (fi  vol.). 

Il  se  distingue  aussi  de  l'oxygène  en  ce  que,  mélangé  i,  du  bioxyde 
d'azote,  il  ne  produit  pas  de  vapeui-s  rutilantes. 

Il  n'a  point  de  réactif  absorbant  s|)écial;  pour  le  doser,  on  se  sert  sou- 
vent de  l'alcool  absolu  et  de  raj)pareil  de  Lunge,  mais  le  procédé  est 
d'une  application  dinietlc.  Ou  peut  aussi  recourir  à  la  combustion  eudio- 
métrique  en  |ii"ésence  de  l'hydrogène  :  2  volumes  de  protoxyde  d'azote 
brûlent  en  pivseuce  de  '2  volumes  d'hydrogène  et  laissent  2  volumes 
d'azote,  llempel  (""1  a  étudié  les  conditions  dans  lesquelles  ces  procédés 
donnent  h>s  meilleurs  résultats.  On  peut  enfin  proliler  de  la  propriété 
que  possède  le  |>rotoxyde  d'azote,  d'éti-e  com]>Ièteincnt  décomposé  par  sou 
passage  snr  \in  mélange,  chauffé  aurouge,  d'oxyde  de  chrome  et  de  carbo- 
nate de  sodium;  du  vohmie  d'azote  mis  en  liberté  et  de  la  quantité  de 

i,incLM  '(  -7-219.  —  ;»*■.  S*«.TiK.ii  pt  Sem-krens.  An.  Cil.  Pli.  .7-7-.">W-tlfl)6.  —  '"»■)  Mois- 
si>.  Qi.  la8-7K7-l»««l.  —  («">)  llcuptx.  lier,  aicin.  tcsfll.  iO-W)5-i(«2.  —  ■•")  CuRW>. 
/,  iih.  Cirm.  1S-1-1HÎI5.  — («";  IIkrmisn.  MuUit's  Arcliiv.  521-1861.  —  (««j  Nuisura.  Phonn. 
i:«i.lr.lliïll«  15-t5.i87i.  —  («"i  P.   Um.  C.  B.  87-728-187M.  —  (""]  IViMitR.  Pokl.  I. 
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l'hromnte  <Ic  sikIîiiiii  Fimiu')!,  on  peut  concliiro  h  propoilioa  de  proloxyde 
d'azolc  (A.  Wapiin)  ("*). 

Composition  et  constitution.  —  Ou  a  déti:riiiiiié  la  compo- 
sition du  gaz,  soit  par  sa  combiislion  eudiométrique  avec  l'hydrogène, 
soit  par  combiistion  d'un  mt'tal  alcalin,  potassium  ou  sodium,  ou  dv 
sulfure  de  barjiuu  dans  iin<^  clocho  courbe.  On  constate,  dans  t^us  les 
cas,  que  la  quantité  d'azote  restant  à  la  iin  de  l'opération  est  égale  i\  la 
quantité  de  protoxyde  employée.  On  en  conclut  que  2  volumes  de  ce 
j^x  renferment  2  volumes  d'azote  et  1  volume  d'oivgéne. 

Az, 

La  constitution  de  ce  coriis  a  été  indiquée  comme  étant     ||   ^0,   en 

\// 
admettant  l'azote  fonctiomiant  comme  trivaleut. 

Applications  et  indiistrie.  —  Ce  gaz  est  utilisé  comme  ânes- 
thésique;  mais  il  doit,  dans  ce  cas,  être  préparé  à  l'état  pai'failcment 
pur.  On  trouve  anjoui-d'luû,  dans  le  commerce,  le  proloxyde  d'azote 
liquide,  enfermé  dans  des  bouteilles  en  fer,  par  quantité  de  85U  grammos, 
correspondant  à  450  litres  de  gaz. 

Hydrate  de  protoi^de  d'azote  .Vz'O,f)H'0.  —  Il  est  obtenu 
l'u  maintenant  à  0",  en  tube  scellé,  un  mélange  de  prolOKvde  d'azolo 
liquide  et  d'eau.  La  glace  ne  réagit  pas  sur  le  protoxyde  d'azote.  Il  si; 
l'orme  des  aiguilles  octaédriqucs  blanches  ou  tables  quadi-atiques  régu- 
lières, de  densité  l,lù  h  0";  se  décomposant  par  élévation  de  tempéra- 
ture sous  pression  constante;  stables  à  0".  Tension  de  dissociation  à 
—  !)"  :  5,6  atmosphères;  à  0°:  3,7  atmosphères;  ù  ■+■  10°, 7  :  34,7  atmo- 
sphèi-es.  Coefficient  de  solubilité  dans  l'eau  à  la  pression  ordinaire,  1,3  ; 
à  '21  atm.,  1,05.  Chaleur  de  formation  moléculaire,  làOOO"';  chaleur  de 
dissolution,  ^7600"'  (Villard)  ("*). 

ACIDE  HYPOAZOTEUX  U'AzM)>^ti'2,IO 

Cotte  combinaison  et  les  dérivés  métalliques  correspondants,  qui  éUi- 
hlissent  le  caractère  acide  du  protoxyde  d'azote,  ont  été  découverts,  eu 
1871,  par  Ch.  Divers)*"),  dont  les  indications  ont  été  confirmées  sur- 
tout par  Van  der  Plaats("')  et  [mr  Zorn("'),  en  1877.  On  l'a  connu 
d'abord  seulement  à  l'état  de  sels. 

Préparation.  —  On  dissout  40  gr.  d'azotitc  de  potassium  dans 
120  gr.  d'eau  et  l'un  ajoute  par  à  gr.  un  amalgame  formé  de  25  gi-.  de 
sodium  dans  6!I0  gr.  de  mercure,  jusqu'à  cessation  de  dégagement 
gazeux.  On  neuti-alise  par  l'acide  acétique  et  l'on  traite  par  l'azotate 

lliiittlcr  331-J6M.  —  i«6)  ïiu.ibi..  C.  R,  1 1 8-04&- 1 89-t ;  An.  r.li.  F'Ii.  (7)- 11-389.1807.  — 
,"'")  Cb.  nFïRiis.  Chenî.  S.  23-:iOe-l 87 1 .  —  ("'";  Vai  dkh  I'u.ts.  Brr.  On^tn.  Cpsell.  lO- 
1507-1877.  —  ;«i»)  Zobï.  Dtr.  Chcm.  GïwU.  10-1306-1877.  —  C*-)  P.  w  Wilde.  B.  S«.  Ui. 
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.-.IH  ACIDK  HYI-OAZOTEIX 

d'ui'^jciit  (Viiii  (1er  Pliiats,  Zorn,  V.  do  AVil<^(^  Taiintar,  Jncksoii) '{*""") . 
Le  sel  d'argent  permet.  )inr  double  déeeniposilion,  d'obtenir  les  autre:' 
l'imiposés.   Les  rendements  sont   d'un  tiers  du  fioids  du  nitrite  eu  se) 
(r!irjjr<^nt  (Divers). 

Formation.  —  1°  MélUorlfn  de  réduction.  —  Par  réduetion  des 
nitrates  ou  des  uitritt^s  par  riiuml|;aine  de  sodium,  comme  on  vient  (l<-  le 
voir  dans  la  ]>répiiiiition.  D'iuiti-es  n|;ents  réducteurs  :  bydrate  ferren\ 
fraîchement  précipité,  fer  en  poudre,  amalgame  d'aluminium,  ne  donnent 
pas  lieu  à  cette  réduction  (Zorn,  Mencke,  Dîvei's  et  Ibiga,  Ilautzscli  et 
Kaufmann,  WisUcenns  et  Kaufmann)  (•"*"•(. 

Cependant  Wvudham,  Dunstan  et  Dymondf*"),  en  opérant  diins  cer- 
taines conditions,  ont  obtenu  une  formation  d'Iiypoazotite  avec  l'hydralc 
FeiTeux  employé  sans  excès  et  précipité  par  l'eau  de  cliaux. 

Le  bioxyde  d'azote,  absorbé  [tar  les  stannites  alcalins,  les  transfoniK' 
eu  stannates  avec  dégagement  de  protoxyde  d'azote  ou  d'azote  et  roriiiu- 
tion  d'bypoazotite  dans  la  litjueur  (Divers  et  llaga)  (*"). 

L'élcctrolysu  d'une  solution  d'azotate  ou  d'nzolile,  en  employant  une 
anode  en  mercure,  donne  naissance  à  de  l'iiydroxylamine  et  ii  de  l'acide 
hypoazoteux  (Zorn)  ("').  Ce  dernier  corps 'se  forme  aussi  \Vl\v  réduction 
des  nitrososulfates  de  Pelouze  {)ar  l'amidgame  ^de  sodium  (Divers  e( 
llaga)  {'^). 

'2"  Mi-lhodes  d'oxydation.  —  Kii  traitant  les  solutions  alcalines  d'hy- 
droxylomine  par  l'oxyde  de  mercure  nu  de  cuivre  (Tbum)  (•^'),  (Ilanizscli 
et  Kaufmann)  ("")  ; 

2AzH'.011  -+-  2llgO  =  2IIg  4-  2H'0  -i-  II'Az'O'. 

i.)\i  en  traitant  par  la  potasse  roxyamîdosnlfunate  de  |)otassinm  (Divers 
et  Haga)  (*■"). 

2HO..UH.SO'K-i-4K()lf  =  K'AiMI'  +  2K'SO=-l--iiro. 
ou  l'acide  beuzosulfhydi-oxamicpie  (Pilolv)  ("*)  : 

2C'II=.SÛ'.Azll.01l -I- 2K0n  =  aCH^.SO'K  +  U'Az*0'  + ail'O. 

T)"  Auti-es  méthodes.  —  Piu-  condensation  du  sulfate  d'bydroxylumine 
avec  l'azotite  de  sodium  on  de  potassium  sous  riniluence  de  la  cliaux  un 
(lu  carbonate  de  cbaux  (WisUcenus)  ('"),  (Thnni)  (™),  (Dennsltnlt  et  Gôli- 
licbt  (*"),  (TauatarK*")  :  les  autres  bases  ne  fournissent  pas  d'aussi  bons 
i-ésultiils   (TanaUr)  ("•}.  OH.AïH'-hO  :  AzOll^rllOAï  :  AzOlI  +  Il'O. 

l-ili:)-lftît.  —  .•":  TwiTtn.  lier.  CliiTti.  Giwtl.  3S  R.  -(VVIWC.  —  («•;  Jaoson.  Clicin.  \. 
68-3fi«-l*».>.  —  l"*!  ïui'ï-  lli'i--  '■'"■m-  «'^■11-  lS-U)07-lïr*-l88S.  —  i»"»]  SIe^ke.  a.-iii. 
N.  37-'27»-linH.  —  "*;  «IVKM  et  \Ua.\.  Oipm.  N.  ^O-iVlUM.  —  ["■,  H.wiiscii  e\  k.tc 
«tNi.  Ail.  Clicm.  Pliirm.  Livli.  393-517-1)196.  —  (™j  Wisi.kem»  rt  Kivratv.i.  Ber.  Uieui. 
iU-icW.  38-lM3-IHœ>.  —  («""l  W(si.iiA!i, B,  Hisstis pt  T.  S.  Uindxd.  J.  Cliem.  Soc,  B-&1S-IÏK7 
—  !«•;  Divers  il  llwi.  J.  CIipiii.  Suc.  47-2(R-:)(H-1I«3,  —  (■"]  Zokx.  Bit.  Chcm.  Gcwll. 
ia-IMn-187f>.  —  i"'  TiCï.  Monatali.  dicm.  14-'>îlt.  —  (<^\  Diïehs  pt  Uica.  J.  Cliein.  Snr. 
55-760-Ittf»;  Ail.  CIh-iii.  Plwrm.  UpIi.  asO-TiBB-lKOT.  —  {">»)  Pilotï.  Bct.  Cliom.  (icst-ll. 
39-i:>8l)-t»ffll.  —  '""j  Wblikkxi-s.  Bit.  Chcm.  (ii-si^lt.  ae-771-lHin.  —  (•».  DEiixiTEnr  cl 
«ûiiLB-ii.  i:ii>:iii.  Zpil.  31-R7fH807.  —  i*^')  Tajaiib.  J.  Si»,  Ui.  nus<o  ( I ]-35-34S-1  «G.  — 
(6M)  Tv-onB.  Ui^r.  Cliom.  G.wll.  a7-IS7-181li.  —    ^'l  II..itz«mi,  Itcr.  Clicm.  tescll.  30- 
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Par  hydrolyse  de  la  dimclliylnih'osooxyurf'it   (Etanlzscli)  ('^). 
((:HyAi.C0.Ai/^Jl"  +  ll»0  =  ((:iP)*AiH+CO'  +  li*A-:*0'. 

L'acide  hypoazoteiix  libre  (icut  s'obtenir,  en  solution,  par  décomposi- 
tion du  sel  d'ai^cnt  an  moyen  (le  l'acide  rlilorliydriqiic.  En  o|icrant  dans 
réther  absolu,  on  obtient  une  huile  jaune  qni  ne  se  solidilie  ]ias  encore  à 
— 19"  (Ilantzsch,  Tanatar)  {""-•");  en  emplii;-ant  la  même  métliode  et  en 
chassant  complètement  l'eau  et  les  vnpcurs  acides,  on  obtient  des  écailles 
Manches,  brillantes,  extroordiiiaireiuerit  explosives  {Ilantzsch  et  Kauf- 
riiann)(*").  L'acide  hypoazoteux  libre  se  forme  encore  par  action. directe 
de  l'anhydride  azoteux  sur  l'hydrazine  on  sur  Voxyurée,  dans  l'alcool 
inéthyliqne  (Hantz^ch)  ("^,  (Ilantzsch  et  Sauer)  ('"). 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  solide  très  facilement  soluble  dan^ 
l'eau,  dans  l'alcnol,  assez  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  ben- 
zène, moins  dans  la  ligroine.  L'acide  hypoazoteux,  même  par  une 
grande  dilution,  à  1  pour  50(10.  n'est  pas  dissocié  en  ions,  et  fonctionne 
comme  un  acide  bibasique  de  l'ordre  de  l'acide  carbonique  CO'IP 
(Hantzsch  et  Kaufmann,  i)irers).  L'acide  libre  se  décompose  lentement 
en  protoxyde  d'azote  et  eau  avec  des  traces  d'anhydride  azoteux.  La 
présence  d'ammoniaque,  dans  ces  produits  de  décomposition,  provient 
d'une  impureté  de  l'hypoazotitit  d'argent  qui  a  servi  à  la  préparation 
(Divers,  Hantzsch  et  Sauer). 

Lu  solution  aqueuse  se  décompose  par  un  long  repos  à  25°.  mais  se 
conserve  assez  longtemps  à  0"  (ILintzsch  et  Kaufmann).  Les  acides  et  les 
alcalis  la  laissent  assez  stable,  même  à  chaud:  elle  est  décomposée  rapi- 
dement par  l'acide  nitreux,  oxydée  à  l'état  d'acide  nitrique  par  le  per- 
manganate de  potassium  (Thuin):  il  en  est  de  même  du  brome,  tandis 
que  l'iode  n'a  pas  d'action  (Kirschner)  ('").  L'acide  hypoazoteux  décom- 
pose les  carbonate,  sulfate,  niti'ate  et  chlonire  d'argent,  ntais  ne  décom- 
pose pas  l'iodure.  Sur  Lt  réduction  à  l'état  d'hydrazine,  voy.  Brackcl  {"*). 

Les  difTérents  sels  de  l'acide  hypoazoteux  sont  étudiés  au  métal  cor- 
respondant. Signalons  senlement  les  sels  d'argent  (Divers)  ('""•"),  (van 
der  Plats,  Zoni)  ('"-'i'),  (lk<rthelot  et  Ogier)  (*"),  de  calcium,  strontium, 
baryum  (Maqucnne)  ("").  Décomposé  par  le  chlorure  d'ammonium,  l'hypo- 
azotite  d'argent  donne  une  solution  qui  |>erd  de  suite  de  l'ammoniaque, 
ce  qui  tend  à  prouver  que  l'hyiwazotite  d'ammonium  ne  peut  pas  exister 
(Divers,  Zorn)  ("°-™). 

Analyse.  —  Le  dosage  de  l'acide  hypoazoteux  peut  se  faii'e,  soit  pai* 
voie  pondérale  à  l'état  d'liy|M)azoti  le  d'ai^ent,  soit  par  voie  volumétrique 

iT56-l897.  —  (*»;  HiSTzra.  Bcr.  l^liein.  GcmII.  29-1394-1396.  —  ("')  Twaiab.  Ber. 
Clicm.  (irertl.  aO-l03U-1g<Hi.  —  (•*■;  F1»tih«  >'t  Kai;fm4k:i.  An.  Ctiem.  Pliarm.  Licb.  393- 
:il7-IR9e.  —  ',"«,  Mt^TZHCN  01  Stri:R.  An.  amn.  Phirm.  [.ieb.  390-67-1807.  —  (<M,  Kiusciikeii. 
Z.  inuTK.  Cliom.  lO-lïl-IWIX.  —  ("^j  Hhi»ei..  Bcr.  Clicm.  GnsctJ.  33-!21l!^19W.  — 
.'•»}  DrïKR-i.  Uifm.  H.  7K--1 1-IWW.  —  ("'.  Biihtuf.lot  et  Ooieh.  t,  R.  00-30*1-1883. — 
;•",  llAgUKME.  C.  n.  108-1  r^lVIItlM).  ~  [a>»)  BiïEns.  Uiem.  N.  33-206-IR71.  —  («")  ^ou^- 
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506  OXÏDE  AZOTIOUE. 

au  moyen  du  |)enuaiiganate)Thum}  ("'),(Ilant7,schet  Sauer)  ("'),  (Kii-srli- 

uerjO.  (Biv=rs)r)- 

Les  dinérents  travaux  de  Ikrthelot  et  Ogierf'*),  Divers  ("'|,  Ma- 
queniiG  ("*)  ont  établi  In  cnmpusilion  de  l'aiide  hypoazotenx  dont  le  (toids 
moléculaire  a  t'ié  déterminé  par  la  cryoscopic  (Hantzsch  et  Kaurmann)  ("') 
et  la  constitution  OII.Az  =  Az.HO  par  Divers("')  et  Angcli(*"). 

OXYDE  UOTIOUE  (Bioxyde  d'azote)  AzO  =  ôO.Oi  (Ai  :  46,1*;  0  :  53,26) 

Historique.  —  Il  a  été  isolé  d'abord,  par  Faction  de  l'acide  azotique 
sur  les  métaux,  par  Van  llelmont,  qui  ie  confondit  avec  l'acide  carbo- 
nique; en  161)!),  Jean  Mayow,  par  l'action  du  îo.r  sur  le  même  acide,  en 
observa  la  formation,  ainsi  que  l'absorption  du  gaz  obtenu  par  les  sels 
de  fer.  En  1671,  Boyie  le  prépara  de  nouveau  et  observa  les  vapeurs 
rutilantes  qu'il  formait  à  l'air  ;  il  a  encore  été  obtenu  par  Haies  en  1 7*i7 
et  étudié  par  Priestley,  puis  par  Davy  et  par  Cay-Lussac  (Kopp)  (*"(. 

Préparation.  —  Les  préparations  de  l'oxyde  azotique  sont  basées 
sur  la  réduction  de  l'acide  nitrique  par  divers  agents.  On  décompose  » 
froid  l'acide  azotique  de  densité  1,2  par  le  cuivi'e  en  tournure  : 

3C«  -H  8 AzO'll  =  5 (AïO'i'Cu  -+-  ill'O H-  ■> AzO 
(Millon)  ('").  On  peut  le  purifier  par  absorption  au  moyen  d'une  solu- 
tion concentrée  de  sulfate  ferreux  qui  dégage,  à  nouveau,  le  gaz  pur  par 
une  élévation  de  température  (Carius)  ("*). 

Moissan  (""')  le  prépare  pur  en  faisant  passer  le  gaz  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  le  cuivre  dans  une  série  de  tubes  à  boules  main- 
tenus H  — 60*,  à  — 100°  et  enfin  dans  un  petit  condensateur  en  verre 
refroidi  à  —  180°.  Le  premier  tube  retient  l'eau,  le  second  l'oxyde  azo- 
teux et  le  condensateur  l'oxyde  azotique,  tous  ces  composés  étant  à  l'étal 
solide.  On  fait  le  vide  ensuite  dans  le  condensateur,  puis  par  fusion  cl 
ébulblion,  on  recueille  le  bioxyde  d'azote  pur. 

On  obtient  encore  le  bioxyde  d'azote  pur  en  décomposant  un  nitrate 
alcalin  par  le  cblomre  ferreux  et  l'acide  chlorhydriquc,  ou  par  le  sulfate 
ferreux  et  l'acide  sulfurique  ;  on  chaufie  le  mélange  dans  lui  ballon  muni 
d'un  tube  de  dégagement  : 

6FeCl'.^- 8HCI  + 2AzO'K  =  SFc'Cl'H- -iKCI -f- 4II'0 -h '2AzO 
(Gay-Uissac  ("'},  Tclouze). 

Berlhclot  a  conseillé,  avec  raison,  de  faire  réagir  peu  à  peu  l'acide 
azotique  sur  une  solution  bouillante  de  sulfate  ferreux. 

Formation. —  L'oxyde  azotique  se  forme  dans  l'atmospbère  pentL-ml 
les   diverses    combustions  qui    s'y   efl'eetuent    (Lavoisier  et  Saussure. 

Der.Oicm.Gc»pH,ll-aan-8n«.  —  ;«'}I)ivL«.Pnx-.aiiiii.S«>.14-*j:;-ll«M(.  —  |™,  Hiver.. 
J.  Chem.  Sw.  70-1I5-1899.  —  {«îj  A:îr.ELi.  C.  H.  Ac.it.  Lintci  âl-lO-ll-lWi.  —  («t;  Kwp. 
liescli.  a.  Uiom.  3-932.  ~[^]  Ui(,t,<is.  C.  It.  14-00l<-ltti2.  —  i™;  Ctmtf.  An,  Clmm.Pliimi. 
Li^b.  04-138-185:..  —  \<=«  1)  )[.irs.A\.  C.  II.  137-.^«-l!»(l).  —  i"!)  fi.i-J.iss.n:,  An.  Ch.  Pli, 
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.  PROPRIÉTÉS.  597 

Kolbe,  A.-\V.  liofmanii,  Sehonbeîn,  Kâmmcrcr)  ("•"^);  par  aclioii  de 
l'amiiioniac  sur  l'osyde  di>  inangancse  au  rouge  ou  sur  le  sulfate  rerrcus 
calcine  (Millner)  C^'i:  par  décomposition  du  pcrosyde  d'azulc  ou  de 
l'anhydride  azott^ui  par  Tenu  : 

5Az'0'  +  H'O  =  SAzO'll  +  4AzO  lEmich)  ("■)  ; 
pendant  l'électrolyst^  de  l'acide  nitrique;  en  réduisant  ce  dernier  acide  par 
le  soufre,  le  phosphore,  le  carbone  et  les  substances  organiques,  les  mé- 
taux et  les  sous-oxydes,  l'acide  sulfureux  (Kuhliiiann)  (*"),  Lunge  |"')  ;  par 
l'action  des  oxydes  métalliques  sur  l'azoture  de  bore  (Wohier)  ;  du  sulfo- 
cyanure  de  potassium  sur  le  nitrate  de  cobalt  à  chaud  (Johnstone)  {*"). 
t^epcndanl  Chikasbigé  {*"]  n'a  pu  en  obtenir  dans  cette  dernière  réaction. 
On  prépare  encore  du  hiosyde  d'azote  par  action  de  l'acide  sulfiu-ique 
concentré  sur  le  nilrile  de  sodium  en  présence  de  mercure  (Emicli)  ("'). 

Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  d'odeur  et  de  saveur  incon- 
luies,  par  suite  de  si  transformation  immédiate  en  peroxyde  d'azote  au 
contact  de  lair.  Densité:  1,041  (Thmnson)  ;  1,094  (Uavy);  1,0«8« 
(Bérard);  1.1X87  |Kirwan). 

(1.  Daccomo  et  V.  Meyci("")  ont  déterminé  cette  densité  à  —  tOO*  et 
ont  constaté  que,  à  cette  température,  la  molécuio  de  ce  gaz  n'a  pas  varié. 
{'.c  gaz  ne  rougit  pas  le  tournesol,  et  n'est  que  faiblement  comburant. 
Faraday  na  pu  le  liquéfier  sous  50  atmosphères  de  pression  à —  10": 
t^ailletet  l'a  liquéfié  à  104  atmosphères  à  —  11°  en  un  liquide  incolore, 
mais  à  8"  sous  270  atmosphères,  il  reste  encore  gazeux  (*"|, 

Température  critique  :  —  y5',ô:  pression  critique  :  7i*",2.  Point 
d'ébullition  :  —  ]3r)",6.  Solidification  ;  —  167°  sous  158  millimètres  de 
mercure  (Olzewski)  {'*').  Point  de  fusion  :  —  150°;  point  d'ébulhtion  : 
~  142*,4  sous  757 ,2  (Ladcnburg  et  Krûgel)  ('™). 

1  volume  d'eau  absorbe,  à  la  température  ordinaire,  1/10  de  volume 
de  hioxyde  d'azote  (Uavyl,  1/20  (Henry),  1/27  (Daltonl.  Plus  récemment, 
on  a  trouvé  que  100  volumes  d'eau  absorbent  à  : 

2» 30,«9j  >i>l. 

H",» 28.165  — 

ÏO" !fti,5ti:.   —  lBiuBPn)("']. 

Le  coefficient  de  solubilité  dans  l'alcool  absolu,  entre  0"  et  25*  sous 
7t)0  millimètres,  est  donné  par  la  formule  : 

0,r.I006  — 0,005487  (-1-0,000049  ('. 
La  clialeur  seule  décompose  difficilement  le  bioxyde  d'azote.  Il  ne  se 

r,)-a3-2aO-lMH.  —  (™)  Kolbe.  An.  Clicm.  Plwrm.  Lieb.  1 19-175-1861.  —  C»»)  A.  W.  Hori<ur\. 
ikT.  Chcm.  Gœlt.  3-365-1870.  —  («"  •)  ïoimik.  Le  fluor  et  ta,  coaifnii.  IJi-1000.  — 
i»*)  KIiKHER.  Bcr.  Cbrm.  GocU.  10-1684-m77.  —  ("'j  SIii.lxir.  An.  Creli.  i-Sfii-l-Oâ. 
—  !«"]  EmcH.  MoMtrfi.  Chcro.  13-7J-78-1898.  -  (™1  KcmjiMx.  Cliem.  Ccntr.  Bl.  94- 
IH7i.  _  («M]  LcoE.  Bsr.  Chem.  Gc«H.  l*-2 196-1881.  ~  ;™*;  Joumtosk.  Chum.  S.  40- 
150-1882.  —  («M]  Cbikasbccï.  Chcm,  H.  71-16-I8!ft.  —  ("')  t!.  Diccoio  et  V.  Mkteh.  An. 
Illicni.  Phïrm.  Lîcb.  240-526- 188 T.  —  1"»1  Cillskt.  C.  R,  8»-101ft-1877.  —  ;»«')  Ol- 
lEwsn.  Ph,  Itg.  [ij-38-188.  —  (O™)  L.ivKiiuRe  cl  KnfoKi,.  Ber.  Chem.  Ci'spli.  33-1818- 
1K09,  _("!)  Bcsaes.  Cmoiu.   HuDiikIcii,  2.  AuH.  2127.  —  ("'*;   Dertiiului.   C.    R.  77-14*1^ 
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iifl«  IJWni:;  A/OTHJIK. 

(Ii'coiiiposo  |Kis  à  li)-iiii}iiii!  teiiipéiTiture  que  lu  |)i-oio\yd<>  il'iizote  ;  à  52U", 
il  donne  lieu  aux  l'éactions  suivanlcs  (Bertheinl)  ('")  : 

AiO  =  Ai  +  O.  2AzO  —  Aï'O  +  0. 

A/0  4-  0  =  AM)*.  2  A/0  +  0  ^  Aï'03. 

(Voy.  aussi  Eiiiichj  (""). 

Soumis  à  l'action  des  décharges  êlectiiques,  il  éprouve  une  contrac- 
tion :  8  volumes  de  bioxyde  tendoiit  à  se  convertir  en  4  volumes  de  pci'- 
oxyde  d'azole  el  2  volumes  d'azote  iPriestIcy,  Giiy-Liissac,  Jterthelot  ('"'f, 
ttulFei  IlofinannC"),  Andrews  et  TaiH*"),  Grove).  Le  bioxydc  d'azote  esl 
absorbé  par  les  sels  ferreux  et  forme  avec  eux,  molécule  à  molécule, 
des  combinaisons  brunes,  peu  stables,  d'où  l'on  peut  dégager  le  gaz  par 
l'action  d'une  légère  chaleur,  ce  <(ui  permet  de  le  purifier  (Péiigol)  (*"), 
L'absorption  varie  avec  la  pression  et  avec  la  tcinpératui-e  ;  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  la  quantité  de  gaz  absorbée  à  8"  correspond  au  rap- 
port 5S0'Fe  :  2AzO;  entre  8"  et  ij",  ce  mpiioil  devient  2S0*Fe  :  AzO; 
enfin  à  2^",  il  est  aSO'Fe  :  AzO.  Ces  solutions  sont  très  instables  et  per- 
dent tout  leur  gaz  lorsqu'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
(J.  Gay)(°''|.  Il  en  est  de  même  avec  les  solutions  de  sulfate  chromeux 
(Moissan)  (^"'). 

L'oxyde  azotique  peut  subir  soit  des  réductions,  soit  des  oxydations 
selon  les  corps  que  l'on  fait  agir  sur  lui. 

Le  bioxyde  d'azote,  mélangé  à  l'hydrogène,  détone  dans  l'eudiomètre  el 
exige,  pour  sa  décomposition  complète  en  eau  et  azote,  son  propre  volume 
d'hydrogène  (FourcroyelTboms«n,Berthollet,l)avy,Cookc,Waidie)('"*'^): 
cei'lains  auteurs  cependant  le  signalent  comme  ne  détonant  pas  dans  ces 
conditions  (Bcrthelot)!*");  l'emploi  de  la  mousse  de  platine,  sur  un  tel  mé- 
lange, permet  d'aller  jusqu'à  la  formation  de  l'ammoniaque  (Faraday)  (•")■ 
Si  l'on  cbaulTe  de  l'hydrure  de  calciiun  pulvérulent  dans  imc  atmosphère 
de  biuxyde  d'azote,  il  se  produit,  avant  le  rouge  sombre,  une  vive  incan- 
descence et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  en  abondance  (Moissan)  ('"*). 

Traité  par  l'hydiiigène  naissant  dégagé  i>ar  l'étain  et  l'acide  chlorfay- 
drique,  le  bioxyde  d'azote  fixe  de  l'hydrogène  et  se  convertit  en  bydroxy- 
lamine  (Ludnig  et  lleiu)  C^).  Il  se  dissout  dans  une  solution  cuncentn'-e 
d'acide  iodhydrique  et  il  se  forme  de  l'annnoniaque  et  ^e  l'iode  libre 
qui  se  dépose  (Chapnian);  il  est  réduit  parle  soufre  en  vapeurs  avcr 
formation  d'anhydrides  azoteux  el  sulfui-eux  (Cbevrier)  ("'),  par  l'hydro- 
gène sulfuré  en  donnant  du  pi-otoxyde  d'azote  et  du  sulfure  d'ammonium 
(Thomson,  Lecomte)  ("*).  In  mélange  d'ammoniaque  et  de  bioxyde 
d'azote  détone  par  l'étincelle  en  donnant  de  l'azote,  du  protoxyde  d'azote 

uns,  —  {B")  ExmH,  llonilsli.  Cl.i-111.  1 3-78-81 5-180Î.  —  (<"*]  BESMEtor.  C.  H.  77-IIW- 
l))7ô;  82-1360-1876.  ~  '>''>;  IIikk  vl  HorviiiN.  An.  UieiQ.  Pliarm.  Liib.  113-138-1860. 
—  {'■*)  AHimswa  ol  T.iiT.  An.  Cil.  Pli.  (ôj-42-li(H«ôi.  —  (•'*)  VtuaoT.  Mi.VAi.  Ph.  64-17 - 
mj3.  — (™)J.fiAï.  cri.  89-410-187».— («»)He„h„i.l>:t.  Sut.  Cliim.  2-145.  —  ("'IComk. 
dicm.  S.  S8-130-1S88.  —  (««*)  W.aoïK.  Ph.  Jlip.  J3-8U.  —  ["»)  Bemhei.ot.  Sur  li  force  dt~ 
■■iiliûro  ojplosiïps,  S*  fidit.  l-d».  -~  i"*]  KAHin.».  A».  I>h.  Clipin.  Pu^'  33-140-183*.  ~ 
.o»,  Lld«ig  cl  llEra.  lier.  Cli«n.  Uusfll.  2-li7I-lSUll.  —    "^j  Lheïhieb.  i:.   R.  6O-I3«-180n. 
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«!t  iU'  l'iMii  (Gay-Lnssac).  Lit  hioxydc  d'a/^tc  est  réduit  en  petite  quantité 
par  l'acide  sulfureux;  cette  léduction  est  fiicilitée  par  !<>  conttict  du  noir 
de  platine  et  donne  nntssniue  à  <)n  protoxydc  d'azutc  et  à  de  l'azote  libre 
(PeinuïeC"),  Kuhlumnu).  D'aprcs  Lunge  (""),  cette  aetinn  n'a  lieu  que 
si  les  gaz  sont  liiiinîdes,  et  n'est  (jue  partielle  s'il  y  a  de  l'oxygène  en 
présence.  Le  phosphore,  au  nm^je,  bnilc  dans  le  bioxydc  d'azote,  eu  Toiir- 
iiissantde  l'anhydride  phosphorique  et  de  l'azote;  l'hydrogène  piiosphon', 
à  la  température  ordinaire,  donne  de  l'iizote  et  du  proloxyde  d'azote 
(Uallon).  L'arsenic,  au  rouge,  est  oxydé  arec  formation  d'azote  (Davy.Cny- 
Lussac)  ;  le  charbon  brûle  dans  le  bioxyde  d'azote  avec  Tormation  d<' 
volumes  épu\  d'azole  et  de  pz  carbonique  (Dallon)  ;  dirigé  sur  du  char- 
bon porté  au  ronge  dans  nu  tube  de  porcelaine,  il  se  décompose  en  don- 
nant de  l'azote,  do  l'oxyde  de  carbone  ot  de  l'anhydride  carbonique. 
L'oxyde  de  carbone  et  le  bioxyde  d'azote  mélanges  ne  détonent  pas 
(Henry).  Un  mélange  de  vapeurs  de  suifm'c  de  carbone  et  de  bioxyde 
d'azote  brûle  avec  «ne  ilamme  riche  en  tadiations  actives  (Bei7.élius).  Le 
bore,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  im  counmt  de  ce  dernier  gaz,  ne 
produit  pas  de  combinaison  (Moissan).  Le  chlorure  stanneux  absorbe  le 
bioxyde  d'azote  en  donnant  de  l'hydi-oxylamine  à  froid  et  de  l'ammo- 
niaque à  100"  (Ludwig  et  Stein)  (™),  (Duinrcicher)  (*"'). 

Le  potassium  chauffé  brûle  dans  le  bioxyde  avec  formation  d'azote  ;  les 
sous-oxydes  sont  transformés  en  peroxydes  (Gay-Lussac  et  Thénard)  :  le 
sulfure  de  baryum  réduit  i>  chaud  le  bioxyde  d'azote  en  donnant  de 
l'azote  (Uavy,  &iy-Lussac).  Le  calcium  prend  feu  dans  une  atmosphère  de 
bioxyde  d'azote  au-dessous  du  rouge  sombre.  Cette  réaction  produit  une 
lumière  éblouissante  et  donne  de  la  chaux  fondue  ne  i-eufermnnt  pas 
d'nzoture  (Moissau)  i'^').  Le  couple  zinc-cuivre  produit,  avec  ie  bioxyde 
d'azute,  de  l'amniouinque  (Gladstone  et  Tribe)  {**).  Les  métaux  inoxy- 
dables à  l'air  ne  réduisent  {tas  le  bioxyde  d'azote,  tels  sont  :  l'argent  et 
le  platine.  Le  mercure  est  attaqué  à  froid.  Les  métaux  usuels,  oxydables 
à  l'air,  ne  s'oxydent  qu'imparfaitement,  même  en  limaille;  mais  à  l'état 
divisé  par  réduction  des  oxydes,  ils  donnent  lieu  à  une  réaction  complète 
avec  incandescence.  L'Iiydrure  de  («Iladinm,  vei-s  200°,  transforme 
totalement  le  bioxyde  d'azote  en  eau  et  ammoniaque  sans  oxydation 
simultanée  du  mébil  (Sabalier  et  Senderens)  ('"), 

Les  oxydes  inférieurs  suivants,  soumis  fi  l'action  de  l'oxyde  azotiquit 
au  ronge  sombre,  ont  fouiiii  : 

Loïjile   iiii.ii(t.ucui   HiiU lu  pcrr«vdo  Sii»0*; 

t«  biuiytlu  (lu  tuiigali''iii'  Tir()<    ....       •<<■  l'utvili;  bleu  Tii*0*; 

Le  lûoiytlc  tlurBuium  10* .1.'  I'»xv<lu  unr  l'M)>: 

Le  >ca|uioxydc  rie  mi>lybili>iie  lli>*ll^  .   .       <lii  hïaxiilc  violet  )liiO*; 

i*  si;»quioiïili3   Ji'  tilanu  Ti'll'   ....        'il!  IVWfl  lilmiillIP  lilanc  TiO'; 


-  ;"»;  F-Eciink.  An.   Ch.  Ph,  .'S;-21-IWJ-I««.  —  /'*'   Pelouie.  \u.  CIi.  Ph.  00-162-1855. 

-  .""j  LuïEE.  Bcr.  Chom.  (Josi-ll.  10-WK-188'>.  —  «pi,  DrmtEicMKR.  Wi.-ii..\ni.  161-1880.  — 
""  GitiHioiï  n  Tbibe.  J|-.l.ein.  S.  47-a77-t«tt.  —  (««,  S.inai™  l'I  Sem>ebe:.s.  €.  R.  11*-1*2« 
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I>00  OXÏDE  AZOnOlK. 

Ni  l'oxyde  niivreiix,  ni  ic  Kesritiinxyilc  de  vaiiadiuin  n'ont  éli^  oiyd^s 
dans  ces  cundilions  (SabaUcr  cl  Senderens)  l""). 

L'oxyde  azotique  s'unit  inslantanéinent  à  l'oxygène  libre,  en  donnani 
des  vapeurs  rutilantes  de  peroxyde  d'azote  AzO',  2  volumes  de  biosydf 
exigeant  1  volume  d'oxypène  ((îay-Lussac,  Péligot,  EmidiJC**);  au  rouge, 
le  mélange  de  bioxyde  et  d'oxygène,  avec  excès  du  premier  gaz,  donne 
de  l'anhydride  azoteux  (Hasenlmclij  l"**);  en  prcscncc  de  l'eau,  il  se  fait 
de  l'acide  azotique  (Schlœsing,  Lampadius)  ("**").  Une  solution  aqueuse 
d'eau  oxygénée  donne  des  acides  nitreux  et  nitrique  {S€hôiil>ein)('*'); 
l'anhydride  hv|>ochloreux  CI*0  donne  une  réaction  violente  : 

'i  AzO  -4-  2Ci'0  =  Az'O'  -1-  2CI'  ; 
les  solutions  aqueuses  d'hypochlorites  doiment  de  l'acide  azotique  (Ba- 
lai-d).  Le  bioxyde  d'azote  est  aussi  oxyde  par  l'acide  nitrique,  eu  donnani 
du  peroxyde  d'azote  qui  reste  dissous  dans  l'excès  d'acide  nitrique  et  lui 
communique  des  colorations  particulières  suivant  son  élat  de  concentra- 
tion; l'acide,  <le  densité  1.5]6,  se  colore  en  brun;  de  densité  1.410.  en 
Jaune;  de  densité  l.îlSO,  en  vert  bleuâtre;  pour  une  densité  inférieure, 
il  n'y  a  pas  de  coloration  (Marchlewski)  ("^. 

L'oxyde  azotique  agit  sur  l'anhydride  sulfurique  en  le  réduisant  :  il 
se  forme  une  couibinaison  des  anhydrides  sulfurique  et  azoteux  (sulfater 
de  niirosyle)  et  de  l'anhydride  sulfureux  qui  se  dégage  (Brûning)  (^j.'Le 
bioxyde  d'azote  ne  se  dissont  pas  dans  l'acide  sulfurique  concenln- 
(Winkler);  c'est  lui  qui,  comme  radical  de  l'acide  azoteux,  est  contenu 
dans  les  cristaux  des  cliumbies  de  plomb  (sulfates  de  nitrosyle). 

L'oxyde  azotique  est  absorbé,  en  se  transformant  en  acide  nzoti<|ue. 
par  l'acide  chromique  et  par  le  permanganate  de  potassium  (Scbôti- 
bein)  ("*),  (Bœbmer)  (™')  ;  il  réduit  aussi  les  oxydes  suivants  : 

L'oxyde  d'argent  ù  1 70*  en  ses  éléments  ; 

L'oxyde  puce  de  plomb  PbO'  à  515°  à  l'état  de  litbarge; 

Le  bioxyde  de  manganèse  à  400°  en  sesquiosyde  hnm. 

Il  se  fait  aussi,  dans  celte  action,  des  azotites  (Sabatier  et  Senderens. 
Emich,  Audeii  et  Fowler)  (™'*™').  Voy.  aussi  Thomas  {™'). 

L'azoture  de  calcium  s'oxyde  lentement  dans  un  courant  d'oxyde  azo- 
tique au-dessous  du  rouge  sombre.  Si  l'on  élève  la  température  en  un 
point,  la  réaction  devient  alors  violente  et  complète  ;  il  y  a  incandescence, 
pmduclion  de  chaux  vive  cl  de  gaz  azote  (Moissanj  ('^'), 

Les  solutions  potassiques  de  pyrogallol  sont  aussi  susceptibles  d'ab- 
sorber le  bioxyde  d'azote  (Lapiiiik,  Lechartier)  C"""')  ;  ce  gaz  agissant 

tHihi;  120-1158-1219-1805.  — {WitiriCH.  «oiulsli.  Clicm.  13-86-1H9Î.  —  (*•)  Hasesïwi.J. 
pratt.  dicm.  (il-*-l-l87l.  —  (""j  Sïblœsim.  An.  Cli.  l'Ii.  (:t;-*0-nO-l(Ca.  —  ["')  l.i.piwrj. 
J.  prakt.  Illicm.  4-301-18.15.  —  (««j  ScbSnbefx.  J.  prulit.  aifin.  Sl-Sâ-VISM.  —  («»)  Jltiicii- 
LEW»i.  Bcr.  Uicm.  Geacll.  24^371-1119].  —  {™>)  Bnl'.M.vs.  An.  diem.  Phirm.  Licb.  SB-In- 
1SÔ6.  —  ("'le.  BŒiriiEii.  Z.  «n.l.  Clipm.  21-313-1882;  22-3l)-IK8.y  —  (»>) Sabatikii  .-I  Sts- 
«KRKxs.  n.  It.  114-1176-1803.  —  ('<°j  Emlcji.  »utnl9li.  Clicm.  IS-.ITâ-lMt.  —  C»;  Auden  cl 
KuwLKii.  Clitm.  >'.  Ta-IO-MBOS.  —C^iTiioms.  An.  Cli.  l'Ii.  (7;-ia-liJ-Hil08.  — (™»;L.ipiuiii. 
i:hi'm.  N.  35-101-1877.  —  (™')  LtcinriTifu.  Cil.  S9-."i08-1870.— i™)  Exkh,  llmutsli.  aicin. 
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AMfYDHlbF.  AZOTEUX.  SOI 

sut'  la  potasse  en  présence  de  mercure  se.  décompose  en  acide  azoteux, 
«au,  prolosyde  d'azote  et  nzole  (Emich)  (""l. 

De  0°  et  1 0  atmosphères  de  pression  ^  I  :^  et  i?  atmosp))ères,  le  bioxrde 
d'azote  en  présence  de  l'oau  peut  donner  naissance  à  un  hydrate  très  in- 
stable (Villitrd)  ('").  Le  même  gaz  donne,  avec  les  chlorures  d'antimoine, 
de  bîsiimth,  d'aluminium,  de  fer,  des  composés  cristallisés  décoinposables 
jiar  l'eau  (Bosson)  ("*). 

Chalpur  lie  form»li(m  pniip.    .   .   .  XzO  —  31575  «I.  (Tlioimeti)  i'"), 

—  Ï16(I0™I.  (Itorlliulut,;™'. 

AiMI  +  0  — Ï5*10™l.  (Tlimns™;;"']. 

Caractères  et  analyse.  —  Ce  gaz  se  distingue  par  sa  tratinfor- 
niatiim  en  peroxyde  d'azote  au  contact  de  l'air,  par  son  pouvoir  combu- 
rant pour  certaines  substances  (phosphore,  charbon);  |iar  son  absorption 
par  l'acide  azotique  concenlré,  le  permanganate  de  potassium,  le  sulfate 
ferreux  ;  par  sa  transforimition  en  protoxyde  par  le  pyrogaf  Intc  de  potasse. 

Le  réactif  le  plus  souvent  employé  pour  l'absorption  et  le  dosage  dr 
l'oxyde  azotique  est  le  sulfate  (}e  protoxyde  de  fer,  dont  l'action  est  du 
reste  assez  lente  et  doit  cire  favorisée  par  l'agitation.  Le  dosage,  par  ce 
procédé,  exige  évidemment  la  séparation  préalable  des  gaz  acides  ou 
solubles  dans  l'eau. 

Composition  et  constitution.  —  La  composition  de  l'oxyde  azo- 
tique a  pu  être  déterminée  par  diverses  expériences  citées  au  cours  des 
propriétés  de  ce  gaz.  L'action  des  décliarges  électriques,  la  détonation 
avec  l'hydrogène,  l'oxydation  par  l'air,  la  détermination  de  la  densité  à 
diverses  températures  ont  permis  d'établir  et  de  fixer  cette  composition, 
rumme  étant  AzO.  Il  peut  jouer  le  nde  de  radical  et  fonctionner  tontât 
comme  monovalent,  tantôt  comme  bivalent  (Wcltzien)("*). 

ANHYDRIDE  AZOTEUX  Aï*  0^  =  76,08    (Ai  :  5«,S1  ;  0  :  63.00) 

Historique.  —  Ce  composé  a  été  isolé  jwr  Glauber  en  1648,  en 
i-édutsant  de  l'acide  azotique  par  l'anhydride  arsénicux  ;  puis  par  Kunckel. 
Scheele,  en  1774,  a  montré  que  les  vapeurs  rutilantes  se  produisant  dans 
tes  attaques  des  nitrates  par  divers  réactifs  renfermaient  un  nouvel  acide. 
IjiToisicr,  en  i  776,  constata  que  ce  corps  était  intermédiaire  entre  l'acide 
hypoazotcux  et  le  peroxyde  d'azote.  Enfin  ce  composé  a  été  ensuite  étudié 
par  Péligot,  Fritzsche,  Persoz,  Berzéliiis,  Gay-Lussac,  Dulong,  Kopp  (""  '  "")  ■ 

Préparation  et  lonnatlon.  —  L'anhydride  azoteux  se  forme  en 
faisant  arriver  dans  un  récipient  bien  refroidi  un  mélange  de  bioxyde 
d'azote  cl  d'oxygène  (Dulong)  ("*),  (llascnhach)  f  "')  ;  ou  en  faisant  passer  un 

13-«ft-iSB3.  — ('"jVii.uRB.  Cil.  I0e-I60î-I88«. —  ('">]  Dïiîu».  €.  II.  108-1014-1880.— 
,"'jTio«iij.  TliL™»d.om.  L'iilBrs.  3-i98-l»«(.  —  ('")  H.  Behtuïi.ot,  C.  R.  78-162-1874. — 
■"=)  WïLTiiEM.  Ail.  Qi.  J'h.  ;ô;-6O-377-I8«0.  —  |"'i  PtiicoT.  Au.  tli.  Pli.  i5}-2-5g-1841. 
—  ("•]  FuTTiscyE.  J.  Imkl.  Cliu-in.  19-179-1840;  2a-li-l«(l  ;  B3Jj«-lHri7.  —  ("«)  Dïuubj. 
.Vil.  nii.Pli.  2-aM>-l81R.  —  i'"'  Kopp.   Gi-'sch.   d.  Un™.  3-25.'  ff.  —  ("•)   IIasesbaïb.  J. 
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courant  de  bioiyde  d'azole  dans  du  peroxyde  d'azote  refroidi  lui-dossoiis 
de  0°  (Persoz)  ;  te  liquide  bleu  vei-dàtre  obtenu,  souiiiis  k  la  disItlIalHUi. 
dans  une  almosphèri*  privée  d'oxygène,  laisse  condenser  l'aiiliydridi- 
azotcux  pur.  En  opérant  la  réaction  li-dessus  à  —  21°  à  la  pression 
ordinaire,  on  obticntde  suite  l'anhydride  azoteux  (LuiigpetPorschnew)("''i. 
On  le  prépare  encore  par  addition  ménagée  d'eau  il  du  peroxyde  d'azote  : 

4AïO'  -h  IPO  =  Az'CP  -H  2  AzO'll  ; 
|)ar  action  du  bioxyde  d'azote  sur  l'acide  azotique  iFritzscheK"''):  en 
ttaquant  par  l'acide  azotique  diverses  substances  organiques  :  aiuiduii. 
glucose,  anhydride  arscnieiix,  et  en  condensant  les  vapeurs  nitreuses  à 
'aide  d'un  mélange  réfrigérant;  l'anhydride  azoteux  obtenu  est  alors 
mélangé  de  peroxyde  d'azote  :  on  l'en  (lébarnisse  en  redistillani  à  basiM- 
température  vers  0*,   le  peroxvde   d'azote   restant  dans  ces  condilinus 

0.  Witt)n- 

G.  Lunge('")  a  recherché  les  meilleures  conditions  pour  que  l'anhy- 
dride azoteux  prenne  naissance;  on  l'obtient  à  peu  près  exempt  de  piT- 
xyde  d'azote  lorsqu'on   emploie  de   l'acide  azotique  de  densité  l,ôO. 
On  obtient  un  dégagement  d'anhydride  azoteux  pui'  en  décoinposani 
.('  sulfate  de  nitrosylc  |)ar  l'eau  (Streitf)  ('")  : 

2SO'(AzO')01I-Hll'0  =  '2irSO'  +  Az'0\ 

Propriétés.  —  Liquide  bleu,  bouillant  à  +  2°  (llasenbuchj  {'"k  ;  à 
-|-5",5  (Geuther)  C")  ;  se  solidifiant  dans  un  mélange  de  chlorure  de 
méthyle  et  d'anhydride  carbonique  solide  (Birhaus)('").  D'après  R.  11. 
fiaines(™),  l'anhydride  azoteux,  purifie  par  l'anhydride  phosphorique. 
serait  vert  et  non  pas  bleu,  mais  il  prendrait  cette  dernière  couleur  par 
une  trace  d'eau  ;  suivant  le  même  auteur,  cet  anhydride  se  condenserait 
à  14*,4, 

Les  recherches  do  W.  Ramsay  et  J.  T.  Cundall(™|  tendent  h  établir 
<|ue  l'anhydride  azoteux  n'existe  pas  à  l'état  gazeux  et  qu'il  se  dissocie 
en  peroxyde  et  bioxyde  d'azote;  Geuther('")  partage  cette  opinion;  ollo 
est  combattue  par  Lunge(^'),  qui  attribue  il  l'anhydride  azoteux  un 
râle  prépondérant  dans  la  fabrication  de  l'acide  siilfurique  et  admet 
que  ce  composé  peut  même  exister  en  vapeur  h  la  température  de  lôll" 
el  que,  bien  qu'il  y  ait  dissociation,  celle-ci  n'est  jamais  que  jHirtielle  : 
à  celle  température,  la  vapeur  renfermerait  encore  .ïf)  pour  100  d'anhy- 
dride azoteux. 

Les  vapeurs  de  ce  corps  seraient  couleur  jaune  rouge  (Fiîtzchc)  C^^). 
brune  (Luck)  ('")  ;  d'après  ce  dernier  auteur,  ces  vapeurs  produisent  lui 

jHikt.  ClJcm.  î3]-4-1-]K71.  -~  ("><)  Lunce  cl  PonscascK.  Z.  ■iiurg.  Clwin.  7-!DI)-INM.  — 
C^j  U.  WiTT.  Dur.  CiiGin.  (iusell.  11-756-1878.  —  ['«)  G.  I.vsve.  Ber.  Chem.  Ui-kU.  11- 
1330-1641-1878.  —  ['")  SmEirp.  Ber.  Clicm.  Gcsell.  0-385-187-i.  —  (Wj  Ckcthei.  Au. 
Clicm.  PlMrm.  Lii-b.'  245-96-18H8.  —  («'J  Birbaus.  C.  B.  109-fl3-188B.  —  ('»)  R.-li. 
Gii:<u.  Chtm.  S.  48-07-1880.  —  ('«>|  ff.  R*«,.ï  cl  J.-T.  Cr-miLL.  J.  Chera.  S«-.  47.1K1- 
an-,  Qu'in.  N.  51-mâ-t8!<.'i.  —  ,'"]  Ux^e.  PdM.  j.  Dlnglrr  233-iri:  Ber.  Clirm.  VtsrM. 
12-rM7-1870;   18-l37ll-!riHHôHI-i81Ci.  —    ,""']    l.iuiK.  /.   uni.   au-m.   S-UI^-l RGI).   — 
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spectri?  (l'nbsoi'plioii  qui  préscnto  ^21  raies  en  lieçk  et  au  di']à  de  In  niie  I) 
et  G  baiulea  plus  larges  placées  au  delà;  elle»  ne  s'observent  pas  siniulta- 
iiément.  Celles  du  rouge  se  luanifestcnt  lorsque  les  vapeurs  sont  (iIuk 
denses;  celles  du  bleu,  lorsque  les  vapeurs  sont  diluées. 

Densité  :  ù-l-2"=l,**7;  à  +  0"=l.4t9;  à  — H'^hiei  (Gru- 
tliertf"). 

Le  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  de  Raoull,  se  Irouvfi 
être  de  80,9  à  92,7  au  lieu  de  75,90  calculé,  par  suite  d'une  dissociation 
\Ram8a)^"'). 

L'anhydride  azoteux  est  soluble  dans  l'eau  et  peut  exister,  pendant 
quelque  temps,  en  dissolution  étendue  et  froide  à  la  température  ordi- 
naire; à  chaud,  elle  se  di^eompose  (Krcniy). 

Chaleur  de  Tormation  jKiur  A/,*0'  gaz  :  — Il  100"*';  Ai*0*  aq.  : 
—  C820'";  2AzO,0,  aq.  : +30550"' (Berthelot,  TliomseuK™^'"). 

La  chaleurdécompose  l'anhydride  azoteux  on  peroxyde  et  bîoxyded'azole 
(Kritzsche)  ("'),  (LuckeK*").  (Lunge  et  Porsclmew)  (""),  {Ramsay)('^), 
(Dixon  et  Peterkin)  {"')  ;  par  l'hydrogène  naissant,  il  est  l'éduit  en  pro- 
toxyde  et  bioxyde  d'azote,  azote,  hydroxylarnine  et  ammoniaque;  par 
l'hydrogène  sulfuré,  en  azotate  d'ammonium  et  soufre.  Il  est  décomposé 
en  solution  acide  par  l'acide  azotique  et  la  rapidité  de  cette  décomposi- 
tion est  proportionnelle  à  la  concentration  de  l'acide  azotique  (Monte- 
uiartini)('^);  ce  fait  est  contesté  par  Marchlewski(™).  Les  métaux,  au 
rouge,  sont  transformés  en  oxydes  par  l'anhydride  axoteui  avec  dégage- 
ment d'azote  (Oiilong)  ou  de  bioxyde  d'azote  à  moins  haute  température 
(Marchand)("').  L'oxydation  jtar  l'aride  chlorique  donne  naissance  à  de 
l'acide  chloreux  ou  chlor hydrique  (Mi lion,  Toussaint)  ("*);  l'eau  oxygénée, 
les  bioxydes  de  plomb,  d'argent,  de  manganèse,  l'acide  permanganiquc, 
le  chlorure  d'or,  l'acide  osmiquc  oxydent  aussi  l'anhydride  azoteux.  Avec 
le  trichlorure  de  phosphore  furtentent  refroidi,  il  donne  P'O'Cl',  l'anhy- 
dride phosphoi'i(|ue,  l'oxychlorure  de  phosphore,  le  chlorure  de  nilro- 
syle,  l'azote  et  le  bioxyde  d'azote;  avec  le  tribromure  de  phnsplioi'c,  il 
donne  seulement  de  l'anhydride  phusphorique  et  l'oxybromure  de 
phosphore  (Geulher  et  Michaelis)(^). 

Outre  ses  pn)priétés  corrosives,  l'anhydride  azoteux  possède  un  pouvoir 
nocif  très  marqué  ;  aussi  l'a-t-on  préconisé  comme  désinfectant  sous  forme 
d'un  mélange  d'azotite  de  sodium,  de  bisulfate  de  potassium  et  de  gypse 
([ui,  par  l'eau,  donne  naissance  à  l'acide  azoteux  (Borntrâger)!'*"). 
()n  a  indiqué,  pour  la  constitution  de  l'anhydride  azoteux,  les  formules 
()  =  Az  — 0  — Az-OetOAz  — AzO*(Cûnsburg)('"). 

-»]R(«sn.  them.  .>".  61-91-IBOO. —['=')  S.  BEnTHttoT.  C.  B.  00-716-1880.  —  (™)Tbo»ses. 
Thcrmwlicni.  i;nlerî.  a-lW.  —  (™)  Rjbsai.  Chcm.  >.  70f-187-189i.  —  ('")  Diioi  i^l  Piteb- 
un.  l.  tlwin.  Soc.  75-613-1899.  —  (™)  Somsuhtlii.  .W«d.  Lincci  l-Ki-lSIli.  —  (™)  ]|ibcn- 
.,nïs»i.  Z.  taatf.  Chtm.  2-18-1893.  —  (»')  M.ncH.t.si..  J.  pnkl.  Clicm.  32-492-1844.  — 
■»  Tucssir-ir.  Au.  Chem.  Plurm.  Lieb.  1 37-1 14-1866.  —  ;™)  UrxjuKK  pt  Sichaéi.ts.  Bcr.  Chem. 
«osi'll.  4-766-1X71.  —  (»•)  BoH^TaicK^l.  Plumi.  C.fiilnilliallp  33-H7-1WW.  —  [■")  GC.\sidiic. 
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ACIDE  AZOTEUX. 


ACIDE   AZOTEUX    AzU'Ii=47.03   jAz  :  30.8Ùi    0:68,M;    Il  ;  3.14; 

État  naturel.  —  Ce  comiKisé  existe  à  l'élat  de  sels  dans  l'atmo- 
sphère et  dars  les  eaux  météoriques;  dans  1  litre  d'caii  de  pluie,  on 
li'ouve  l"'*',A2h  à  1,71  d'Az'O*  (Chabrier)  ("")  ;  en  hiver  el  au  printemps 
il  y  a  dans  ces  eaux  plus  de  nitrites  que  de  nitrates;  l'inverse  a  Heu  eu 
t'té  (Chabrior)  ("").  On  i-cncontre  encore  les  nitrites  dans  les  terres 
végétales,  surtout  dans  les  plus  fertiles  ;  par  suite  de  l'évaporation  spon- 
tanée de  i'huniidité  terrestre  et  sous  l'inQuenee  des  agents  atmosphé- 
riques, ces  nitrites  se  convertissent  en  nitrates  (Cbabrier)('");  celte 
transformation  s'efTectne  aussi  par  voie  biologique  (voir  plus  loin).  Les 
eaux-mères  de  la  fabrication  du  salpêtre  renferment  aussi  de  petites 
quantités  de  nitrites  (Chabrier)('").  t^iRn,  on  en  trouve  dans  les  orga- 
nismes vé|{étaux  (Schônbcin)(~")  el  peut-être  dans  les  organismes  ani- 
maux, quoique  cette  présence  ait  été  contestée  (Itence-Jones,  JafTe)  ('""'"). 
SchônbeinI'"),  Struve(""),  Ito8vay('"')  ont  trouvé  l'acide  azoteux  dans  la 
salive  et  dans  l'air  expiré. 

Préparation  et  iormation.  —  L'anhydride  azoteux  étani 
décomposé  par  l'eau,  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  formation 
(l'acide  azotique,  pendant  très  longtemps  on  n'a  pas  connu  l'acide  azo- 
teux, mais  seulement  les  sels  qui  en  dérivent,  et  qui  peuvent  se  former 
dans  les  conditions  suivantes  : 

Par  l'action  de  la  clialeur  rouge  sur  certains  azotates  (putassiuin. 
baryum)  qui  dégagent  de  l'oxygène  el  donnent,  comme  résidu,  les  nitrites 
correspondants  que  l'on  n'a  qu'à  faire  recristalliser  et  qui  peuvent  servir, 
par  double  décom|>Dsition,  à  obtenir  les  autres  azotites(Fiseher)|''*), 
(Hampe)  (™)  ; 

En  traitant  à  l'ébuUition  une  solution  d'azotate  de  plomb  par  du  plomb 
mélalltfpie,  un  obtient  un  azotite  basique  ; 

Par  action  du  bioxyde  d'azote  sur  du  bioxyde  de  baryum  légèrement 
chauffé  ; 

Par  fusion  d'un  mélange  d'azotate  et  de  sulfite  alcalin  (Elard)(^');  on 
sépare  les  sels  produits,  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  traitement  â 
l'alcool;  dims  le  prt^mier  cas,  l'azotite  s'accunmie  dans  les  eaux  mères; 
dans  le  second,  il  entre  seul  en  dissolution  ; 

Ou  encore,  par  fusion  d'un  mélange  d'azotate  alcalin  et  de  sulfure  de 
baryum,  qui  se  transforme  en  sulfate;  on  n'a  plus  qu'à  reprendre  ]>ar 
rcau(G.-A.  LcRoyK"'"). 

Sili.  AkD<l,  Wii-n.  68-*n8.  —  ('")  CummER.  C.  It.  08-510-1869;  73-f88-î49-i«J-187l.  — 
.'")  Scuûiu^H.  J.  pr»kl.  tlu-m.  88-*a0-l»63 :  108-206.-1 86«.  —  ('"]  Bknce  Jojes.  An.  Chem. 
i'Iitrm.  Uab.;  83-368-1  H.'iS ;  02-gD-lt<r>4.  —  {'"]  litri.  1.  i>riikl.  Chom.  08-358-1X53.  — 
i'"]  ScuOsBErx.  Jahrosl).  (t8-l8nî.  —  ("')  Strïïe.  Jaiirf'ib.  200-1B70.  —  ["•)  IImvh  de  liosvji. 
H.  Site.  i:ii.  !S)-2-.'îl«-IIW0.  — ;'"i)Fi«:iiEB.  Au.  Ph.  r.lii-m.  l'-wt.  7*-H5-18«.  —  |i"iH»«Pi. 
An.  VAu-m.  ¥h»Tm.  l.ieb.  iatS-V)l-IK(r>.  —  '"  A.  Kt.iiin.  II.  Sw,  Cii.  (Îj-a7-i."4-m7î.  — 
i"»i  G.  A.Lr  Hoï.  c.  n.  lOS-liM-lSK».  —  ;'"-■  S<-ii.-imii:h.  An.  Pli.  Clu-in.  PngR.  100-9Î-1857. 
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Knfin  les  azutitc»  prennuiit  encore  naissance  lions  un  grand  noinbi'c 
d'oxydations  lentes  à  l'air  hnniide  sous  forme  d'azotitc  d'uinmoniuni; 
dans  l'action  du  gaz  ammoniac  et  de  l'air  sous  la  monsse  de  platine  h 
TyQiy  (Kuhlmann),  ou  même  àla  température  ordinaire  (Scliœnbein)('"), 
(KroutK'"),  le  cuivre,  le  zinc,  le  fer,  pouvant  agir  comme  le  platine 
(Koppel)('");  par  l'eau  et  l'air  atmosphérique  sons  l'influence  de  fa 
•  chaleur;  de  l'eau  lotiibant  goutte  à  goutte  dans  un  creuset  de  platine  au 
rouge  hlanc,  de  façon  qu'elle  se  vaporise  sans  prendre  l'état  sphéroïdal, 
donne  dans  sa  vapeur  condensée  de  l'aiotile  d'ammonium  (Schôn- 
bcîn(™),  Warington)  ;  Carius(^')  n'a  cependant  pas  observé  cette  pro- 
duction. Mais  ce  dernier  savant  a  constate  la  formation  de  l'acide  azoteux 
par  oxydation  directe  de  l'azote  libre  de  l'air,  sous  l'inlluence  (le 
décharges  électriques  ou  comme  conséquence  de  l'oxydation  d'autres 
corps  à  l'air;  et  aussi  par  oxydation  de  l'ammoniaque  sous  l'inDuence  de 
l'étincelle  ou  de  l'ozone,  notamment  au  contact  de  composés  alcalins 
(Carius)('").  Voir  aussi  Weilh  et  Wcber,  Bottger,  Perrot,  Buffet  Hnif- 
mann(™~"').  llosvay  de  UosvaC")  a  trouvé  l'acide  azoteux  dans  un  grand 
nombre  d'oxydations  vives  ou  lentes,  notamment  en  chauffant  de  190  l'i 
250^,  dans  un  courant  d'air,  du  fer  réduit  par  l'hydrogène  à  TibO". 

La  mousse  de  platine,  esem|ttc  d'acide  azoteux,  donne  les  réaclioiis  de 
ce  corps  quand  on  l'arrose  de  soude  (0-  Loew,  Wright)  C^-"');  jt  se 
produit  encore  jtar  action  du  («roxyde  d'hydrogène  sur  l'ammoniaque 
(iloppe-Scyler)  {''^). 

Les  azotites  prennent  naissance  par  action  de  bioxyde  d'azote  sur 
l'oxygène  en  présence  de  potasse,  les  volumes  de  ces  deux  gaz  étant  dans 
le  rapport  de  4  ù  1  (Gay-Lussac,  Kmich)  ("*)  ;  par  réduction  des  nitrates 
par  un  courant  d'hydrogène,  le  chai-bon,  le  plomb,  le  potassium,  le 
sodium,  Tamalgame  de  zinc,  le  cuivre;  par  élecfrolyse  de  leurs  solutions 
aqueuses  (Schônbein). 

Les  azotites  peuvent  avoir  aussi  une  origine  biologique;  ils  peuvent  pro- 
venir, soit  d'une  oxydation  partielle  de  sels  ammoniacaux  (Percy  et  Frank- 
land,  Warington)  ("'""•)  ou  de  substances  pouvant  leur  donner  naissance 
(urée,  amides,  matières  azotées  oi-ganiques,  etc.),  soit  d'une  réduction 
partielle  des  nitrates  (Schlœsiiig,  Mùntz,  Winogradsky,  Laurent)  {■'*"'''). 

La  préparation  des  azotites  des  diflérents  métaux  sera  exposée  dans 
l'étude  de  chacun  de  ces  métaux. 

—  (™)  KE.ur.  An.  Chcm.  PtuLnn.  Lieb.  136.09-1865.  —  ('")  Wona.  Ar.  der  Ph«rm.  (3,- 
20-567-18K3.  —  ('")  ScHÙ»»!!.  An.  Chcm.  Phann.  Licb.  124-1-1803.  —  ("')  L.  Ciuirs. 
An.  Chpm.  Ph»nn.  Licb.  174-311-1874.  —  J™)  Weith  et  Webkb.  Bcr.  Chcm.  Ccsell.  7- 
ni5-1874.  —  {'")  BOttcm.  Chcm.  Ctnlr.  Dl.  73J-1879;  J.  pr.kl.  Chcm.  73-i94-18M,  — 
[■"j  PEHFUT.  C.  R.  49-M1-1S5B.  —  ('«)  Bit»  et  HonruMU.  A».  Chcm.  Ph«nii,  Licb.  113- 
140-lgâO.  —  C")  TtosTn  DE  Ilosti.  D.  Sot.  Oi.  {S)-2-347-,157-388-66"-73H889.  — 
C")  0.  Lœw.  Ber.  Chcm.   Ccscll.  23-IU3-189U.  —  ['»)  Whioth.    Cliem.   N".  38-Î10-I8:k. 

—  ('«1  Hoppe-Seïlrii.  Bcr.  Chcm.  Ccicll.  12-15J1-187B;  lO-lBîl-1883.  —  ('"}  Emi.iii- 
ïonslih.  Chcm.  13-90-1893.  —  ('«]  Peect  et  Fn.Mt.M.  Ph.  T.  Hov.  Sou.  107-1800.  — 
(■"j  Wahiigto^.  Chem.  >.  Sf.  15H3-  1890;  03-290-1886.  —  (™)  Si:bi/esiic.  C.  R.  66--237- 
1808.  —  (i™)  Me.m.  C.   R.   02-t99-1881.  —  ("')  Wr^or.n.iaiiï.   C.    R.   110-1013-1809.— 
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(iOG  ACrDE  AZOTEUX. 

On  n'a  pu  isoler  l'iicido  azoteux  AzO'II  pur;  les  nzolilrs  sont  tous 
décomposés  par  les  acides;  l'anhydride  azoteux  est  mis  en  liberté,  mois 
s'il  y  a  de  l'eau  en  présence,  il  sa  décompose  en  donnant  de  l'acide 
nitrique  et  un  dégagement  de  l>ioxyde  dazote.  Cependant,  d'apW's 
Krémy  \^'^),  l'acide  auiteux  peut  exister  en  solution  aqueuse,  très  étcndu<- 
et  froide,  et  qui  est  obtenue  en  faisant  arriver  l'anhydride  azoteux  dans 
un  grand  excès  d'eau.  Marchlewski  ("')  admet  aussi  cotte  existence  quand 
la  préparation  est  faite  à  l'abri  de  l'air. 

Propriétés.  —  L'anhydride  azoteux  se  décom|>ose  dans  l'eau  (llascn- 
bach,  Fritzsche,  Mitscberlich);  à  0°,  il  forme  cependant  une  solutioi) 
claire  et  assez  stable,  et,  en  solution  très  étendue,  il  pourrait  exister  ù 
la  température  ordinaire.  Cette  solution,  avec  divers  corps  inertes,  sable, 
gypse,  charbon,  ou  même  à  la  longue,  se  dédouble  en  bioxyde  d'azote  el 
acide  azotique;  cette  même  solution  est  un  réducteur  énergique  (Fré- 
my)  ("'),  (Montemartini)f"'). 

Chaleur  de  formation  en  solution  aqueuse  pour  Az,  0*,  H,  aq.  : 
+  .Ï0770'"  ;  AzO,  0,  11,  aq.  :  +  b'iU5"'  (Thomsen)  ("'). 

Les  azotites  sont  blancs  ou  jaunes,  généralement  cristallisés;  les  sels 
alcalins  ont  une  réaction  neutre  ou  alcaline  (Rose),  sont  fusibles  et  se 
décomposent  à  plus  haute  température.  Les  sels  de  potassium,  lithiiuu, 
calcium,  magnésium,  manganèse  sont  solublcs,  les  autres  sont  moins 
sulubles  et  le  nitrite  d'ai^ent  l'est  diflicilement.  Les  nitrites  alcalins  se 
font  par  double  décomposition;  ils  peuvent  donner  des  sels  doubles  avei' 
les  azotites  des  métaux  alcalino-teri-eux,  du  nickel,  du  cobalt;  el  même 
des  sels  triples  (Fischer,  Scbultz-Sellack).  Par  action  des  iodures  alcoylés 
sur  l'azotitc  d'argent,  il  se  forme  un  mélange  de  nitrite  OAz.OR  et  de 
dérivé  nitro-alcoyié  R.AzO'  (v.  Meyer)  (~'). 

Les  solutions  aqueuses  de  l'acide  oxydent  l'acide  sulfureux  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  donnant  de  l'acide  sulfunquc  (It.  Welier)('™);  en 
présence  de  beaucoup  d'eau,  il  se  forme  du  protoxyde  d'azote;  avec  peu 
d'eau  ou  par  action  de  l'acide  sulfureux  dans  la  solution  d'acide  azoteux 
dans  l'acide  sulfuriquc  de  densité  1 ,4,  il  se  produit  le  même  composé 
(R.  Webcr)  ('").  A  la  température  ordinaire,  il  se  fait  des  dérivés  sulfo- 
azotés;  et  à  chaud,  il  se  dégage  du  bioxyde  et  dn  protoxyde  d'azote  et  de 
l'auintoniaque  (Fréiny)  ("■'). 

Avec  les  suKites,  il  se  produit  de  l'hydroximidosulfate,  d'après  la  ivac- 
tion  (Divers  et  llaga)  C™)  :  IIO.AïO-t-(SO*K)SO'K  =  IIO.Ai(SO'K)*  et 
5IIOAzO-f-2K'Sœ~2K.\zO'-|-H'0-l-llO.Aï{SO*K)'. 

L'urée  agit  suivant  la  réaction  (Millnu|  (™°)  : 

COfAznV  +  AzMP  — CO'-i-2IPO-+-4Ai 

■«;  [.liHEii.  An.  Iiisl.  Pasipiir  4-7îâ.  —  '■"  K«é»ï.  C.  R.  70-61-1870.  —  ('")  Jl»ii.-ii- 
LKn-KKi.  Z.  umrf.  Clium.  S-ttH-lKQT).  —  ('">)  Moxtexaktim.  Atli  AcaH.  Lînrei  (;>|-6-3B5.  — 
("»1  Tmowiki.  Tlicrmcœlifm.  DnU're.  3-llH)-lKK3,  —  ("']  V.  Never.  An.  Cliem.  l'Iurni.  Lioli. 
171-1-1H74.  —  I"*)   R.  Wem:h.  A»  l'Ii.   Cl.fm.   Ptigg.  127-r>43-186fi;    130-Î77-186Î.  — 

"'j  IHvnis  fl  IIaoi.  Pme.  Clitm.  Sw.  16-70-liWO.  -    W)  SIiilos.  Ah.  Cli.  Pli.  8-i.'>.VI)<i5. 
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ou  d'ni»W;s  lit  i-i>actioii  suivante,  s'il  y  a  oxcf's  d'urée  (Wôhier  et  Lîel)!^, 
Clans,  Liidnif;  et  Kroinayer)  (™'-'*'j  : 

2C0{Azll')'4-Az'(P=(Azll*)'C0'  +  C0*  +  4Az. 

Les  azotili's  se  décomposent  l'i  liante  (eiiipérature  en  oxyde,  aitole  et 
oxygôni;;  l'azotUe  d  aident  donne  de  l'ai^enl  et  dn  peroxyde  d'azott; 
(Pcligot,  Divers),  il  détone  au  ronge.  En  solution  a<|umise,  les  azotites  se 
décomposent  par  la  chaleur  en  donnant  (Berzélius)  ; 

3RAzO'-H  ll'0  =  RAzO'  -h  2RUH  +  2AzO, 

ils  s'oxydent  en  donnant  des  nitrates  (Rerzélius).  Avec  l'acide  sulfu- 
rii|ue,  il  se  forme  du  bioxyde  et  du  peroxyde  d'azote  et  de  l'acide  azo- 
tique ((iay-Lussac).  Les  nitrites,  en  solution,  sont  décomposés  par  les 
acides,  même  faibles  (Feldhans,  Péan  de  Saint-Gilles);  le  chlore,  le 
brome,  les  bioxydcs  de  plomb,  de  manganèse,  les  oxydent;  le  permanga- 
nate de  potnssium  est  décoloré  par  les  azoUtcs,  seulement  en  solution 
acide:  I«'s  hioxydes  d'hydrogène,  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum 
n'ont  |)as  d'action.  L'eau  oxygénée  agit  en  présence  du  platine  (Schon- 
heni,  Péan  de  Saint-Gilles)  ("^)  ;  les  sels  de  mercure  et  d'or  sont  réduits 
avec  formation  de  métal  ;  les  sels  manganeus  et  ferreux  en  excès  décom- 
posent les  azotites  avec  formation  de  bioxyde  d'azote  et  d'hydroxyde 
(Kischer,  Piccini  cl  Marino-Zucco)  (™).  Enfin,  les  agents  réducteurs  amè- 
nent les  azolitcs  à  l'état  d'ammoniaque,  d'hydroxylaniine  ou  d'acide 
hyjwazoteux  (voy.  ces  mots). 

Caractères  et  analyse.  —  Kn  quantité  massive,  les  azotites 
peuvent  être  caractérisés  par  :  la  formation  de  bioxyde  d'azote,  en  les 
décomposant  par  l'acide  acétique  et  le  sulfate  ferreux,  et  grâce  h  la 
coloration  brune  de  ce  dernier  composé  (Ernst)  ("').  la  coloration  bleue 
d'une  solution  de  clilorure  cuivreux  dans  l'acide  chlorhydrique  (Leus- 
ser)(™),  et  la  coloration  jaune  d'une  solution  de  carmin  d'indigo.  Les 
nîactions  suivantes  permettent  de  cai-actériser  les  azotites  et  de  recher- 
cher ces  sels  ou  l'acide  azoteux  Uhrc,  en  solution  dans  l'eau  ou  dans 
l'aride  sull'uri<[ue. 

Kopp  (™°)  les  recherche  en  solution  sulfurique  par  une  solution  sulfu- 
rique  de  diphénylamine  qui  donne  une  coloration  bleue. 

Kammei-erC")  se  fonde  sur  l'action  de  l'acide  azoteux  libre  sur  l'io- 
dure  de  potassium  en  prt-sence  d'amidon.  Kubef  et  Tiemami  ont  recom- 
mandé l'emploi  de  l'iodure  de  zinc  amidonné,  et  Rottger  celui  de  l'iodurc 
de  cadmium. 

Chatard  (™  )  évapore  à  sec  la  solution  d'azotite  et  traite  le  résidu 
|KU'  une  solution  de  sulfate  d'aniline  qui  donne  une  odeur  très  nette 

—  ;»■)  WôHiKii  ri  LiRMG.  Ail.  Oicm.  Plumi.  Lii'li.  26-261-1858.  —  {«)  CLAri.  Ber.  Oicm. 
Ciiicll.  4-l»-ll<71.  —  (»»;  Lrnwis  cl  Khom.vk».  .\r.  dor  Pliarm.  (2)- 10 0-1-185».  — 
"•)  pÉ»i  DE  SiiiT-GltLK».  An.  Cil.  Pb.  '.".'-8B-M5-18:>0.  —  ("•;  Piœrsi  et  Miiiwo  Zccco.  Alli 
.VaHl.Liiir<-i  15-1885.  —  ;'"';  F.IIVST.  Jilirvsh.  Tcrlin.  lU-tSaO.  —  (^;  LecsiEn.  J.  prakl.  Cliem. 
8a-S0-t8fll.  —  f^}  KoM-.  B.T.  ClH-m.  «cscll.  0-2)14-1872.  —  |™  Kiiwmifi.  Z.  »inl.  r.liein. 
la-ail-lKTi.  _  l™-.  (iHiTiRi..  Chcm.  S.  34-ïï.%-IKTI.  —  '™i  Ghikm.  .\ii.  Clifin.  Pli»rni. 
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<lc  phénol,  L'aciiii'  azoloux  donne  aussi  une  coloi-ntinn  jaune  avec  l'atidi- 
.iniidubenzoiqne  et  rouge  avec  la  métaphénylcne<diamînc  (Grit>ss,  PreiisM' 
et  Tiemann)  (™"^). 

Itosvay  de  llosva  l™*)  emploie  le  réactif  de  Griess)^^)  :  mélange  de 
naphlylamine  et  d'acide  sulfanilique  eu  solution  acétique  (voy.  aussi 
Lunge  C"),  Percy  Smith  ('"),  Neumann). 

Les  uitrites  donnent,  avec  l'acide  uaphlioniqtie  en  solution  chlorhy- 
driquc,  une  coloration  rose  en  présence  d'ammoniaque  (Ricgier)  (^). 

Waringlon  ('")  a  comparé  ces  divers  procédés  proposés  pour  la  recherche 
de  traces  d'acide  azoteux  et  d'azoiites,  et  a  établi  leur  sensibilité. 

Un  certain  nombre  de  ces  réactions  }ieuvent  dire  mises  à  prolil  |)(iur 
doser  l'acide  azoteux  par  coloriiuétrie  :  tels  sont  les  procédés  de  Kupp, 
de  Kammerer,  deGriess,  de  Preusse  cl  Tiemann.  On  peut  encore  doser 
les  azoliles  en  profitant  de  l'action  du  perman^nate  de  potassium  en 
solution  ficide  (Péan  de  Saiiit-GilIesK™'|. 

Piccini  ("")  fait  réagir  le  chlorure  ferreux  neutre  ou  acidulé  d'acide 
iicétique;  l'acide  azoteux  est  seul  réduit,  dans  ce  cas,  avec  dégapement 
<le  bioxyde  d'azote  qu'on  dose. 

Green  et  Evei'shed(*")  ajoutent  le  corps  à  dosera  un  mélange  donne 
d'aniline  et  d'acide  chlorhydrique ,  en  présence  de  glace,  jusqu'à  cr 
qu'une  goutte  du  mélange  colore  l'amidon  ioduré;  toute  l'anilim;  c^l 
alors  convertie  en  sel  de  diazolienzène,  ce  qui  permet  de  calculer  l'acide 
azoteux. 

Constitution.  —  Celte  constitution,  peut  être  vraisemblablement 
l'eprésenti'c  par  la  formule  0  =  Az  —  OH;  les  sels  normaux  possèdent  la 
formule  ItAzO';  mais  on  connaît  aussi  les  uitrites  basiques  R'.4zO^  H 
R'Az'O'  qui  dérivent  des  acides  inconnus  Az(Oll|%  orthohydi-nte,  et 
(Oll)'Az  —  0  —  Az(OH}',  pvrohydi-ate,  ctd'api-ès  la  présence  de  l'acide 
uitrohydroxylaminique  dans  les  produits  de  réduction  partielle  de  l'acidi' 
azoteux.  Angeli  pense  qu'à  basse  température,  la  formule  de  l'acide 
azoteux  doit  cti'e  doublée. 

PEROXYDE  DAZOTE  (Anlivilriiip  liïiioMotiq.ip)   Az'O'  — 93,08  (Aî;69,J0;  0;30,;i(I. 

On  ne  trouve  pas  ce  corps  dans  la  nature  par  suite  de  sa  transformation 
iinnu^diate  en  acides  azoteux  et  azotique  en  présence  de  l'eau. 

Historique.  —  Les  vapem-s  rouges  de  jwroïyde  d'azote,  qni  se 
forment  par  le  mélange  de  bioxyde  et  d'air,  ont  été  décrites  par  Buyie  en 
1071  ;  les  vapeuis  louges  qui  se  dégagent  dans  l'attaque  du  salpétn;  jiar 

l,i.-b.  164-.VÔ-1870:  Bcr.  Clu^m.  Boscll.  H-B-Jl-itns.  —  |™>)  Phihme  et  Tie».>>.  Ek-r. 
Chi-Hi.  liemM.  11-637-1)178.  —  1'°*;  IIosvit  ut  llosrA.  B.  .Soc.  Cli.  (:>i-2-.'UT-18R9.  —  C^l  Ciuw. 
Ihr.  Cbrm.  livtcll.  13-130-1870.  —  (»,  Uiiit.  1.  mgcyt.  Cbcin.  066-1880.  —  |»>'y  Peik.i 
K»Tn.  CiMm.  ilnilr.  [11.  131)7-1887.  —  "''^i  RiEni^n.  Z.  «tiil.  r.l>i>m.  3B-677-t89tl;  36. 
:i77-LK70.  —  i'*',  W.iiini-.Ti>\.  f.lii-in.  S.  81-.1U-18HJ.  —  ;•»)  Pnxm.  Ii»iv-l.  rh.  ilal.  ^67- 
4«K1._   m;  A.li.  liBKKv  Pt  KvEHaiieu.  J.  Ch™.  Soc.  Incl.  «31-1880.  —  ("")  Kopp.  Cesrb.  il. 
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l'ucidc  sulfiiriquo,  l'arf^ile,  l'nlun  [loiir  la  préporation  de  l'acide  nitrique 
ont  été  signalées  parles  divers  auteurs  qui  se  sont  d'abord  occupés  de 
cette  question.  L'existence  du  peroxyde  d'azote,  comme  produit  intermé- 
diaire entre  le  bioxyde  et  l'acide  azotique,  n'a  été  établie  qu'à  partir  de 
1816,  juir  les  travaux  de  Iterzélius,  Gaj>Liissac,  Dulong,  Péligot,  Mitscher- 
lich.  Ko[ip  (""). 

Préparation.  —  Ce  corps  s'obtient  en  faisant  arriver  dans  uii 
récipient  bien  refroidi  un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  d'oxygène  ;  le 
peroxyde  d'azote  se  condense  en  un  liquide  jaune  brun  (Dulong).  En 
l'absence  de  toute  trace  d'eau,  en  rofioidissant  à — 20",  on  obtient  des 
cristaux  incoloreK  qui,  avec  très  peu  d'eau,  se  transforment  en  un  liquide 
brun(Pélig()t{'"); 

Par  distillation  sèche  du  nitrate  de  plomb  bien  desséché  et  condensa- 
lion  dans  un  récipient  refroidi  [Gay-LnssacC"),  Péligot  ('")|. 

Pb  (Az()=)'  =  '2  A/0'  -t-  Pb  0  -t-  0  ; 
On  peut  encore  ajouter  du  sel  CrU'(OK|CI  dans  la  distillation  iPlayfair  et 
Wanklyn)  (""j.ou  opérer  dans  un  courant  d'oxygène  {llasenbacb)^*'!; 

Par  distillation  de  l'acide  azotique  fumant,  en  arrêtant  la  distillation 
avant  que  celui-ci  soit  complètement  décoloré;  par  plusieurs  redistilla- 
tions, on  obtient  le  peroxyde  d'azote  à  peu  près  pur  (Mttscbcriicb)  (**). 

Formation.  —  Le  peroxyde  d'azote  se  forme  :  par  action  du 
bioxyde  d'azote  sur  l'oxygène  en  l'absence  d'eau  ou  de  bases  |Gay- 
LussacH"');  un  excès  d'oxygène  ne  donne  naissance  i|u'à  du  peroxyde 
d'azote,  sinon,  il  se  forme  aussi  de  l'anhydride  azoteux  (Dulong)  C^);  ce 
dernier  corps  se;  rencontre  toujours  si  l'on  a  opéré  à  haute  tempéra- 
ture en  présence  d'un  excès  de  bioxyde  d'azote  (Ilasenbach)  (""'). 

Pai"  condensation  des  vapeurs  rouges  qu'on  obtient  en  traitant  l'anhy- 
dride arsénîeux  par  l'acide  azot)r|ue  de  densité  1,4;  il  se  fait,  en  même 
temps,  de  l'anhydride  azoteux  (voir  ce  mot)  ;  en  y  faisant  passer  un  con- 
nut d'oxygène,  un  convertit  entièrement  celui-ci  en  peroxyde  d'azote 
(llasenbach|(""). 

Par  action  dn  composé  SO'(AzO'|OH  sur  le  nitrate  de  potassium 
(Girard  et  PabstjC")  : 

AzO*.OK  +  SO'(On)AzO'  =  AzO*..\zO'-(-SO'(OH)(OK|. 

Par  action  du  composé  AzO'CI  sur  le  nitrite  d'argent  (ExnerK""|:  ou 
du  chlorure  de  iiitrosylc  AzOCI  sur  le  nitmte  de  potassium  (Girard  et 
Pabst)('"'). 

Propriétés.  —  Solide  incolore  à  — 20",  Uquidc  incolore  à  — 10", 
jaune  pâle  de  0  a  10",  jaune  orangé  à  là"  (Dulong)  ;  cristallise  à  —  20* 
en  prismes  incolores  [Péligot,  h'ritzsche  ("")]. 

filieni.  3-r>,-..  —  [»*:  l'^i-rsoT.  An.  Cii.  Pli.  54-17-77;  08-87.  —  (■")  C.v-I,r*s«:.  An.  Cli. 
Ph.  1.39t-iKII(.  —  ■";  PnYwiH  pt  W.«i.vs  J.  i;in:in.  Sw.  10-li2-mi}a.  —  l*»^;  ll*SE\BACB. 
J.  pr«tl.  Clicm.  |3'-*-i-tK7l.  —  !"«;  JlirscHtin ii;«.  l.olirh.  l-5to.  —  ("»j  ticiosn.  An.  Cli. 
Ph.  a-,->l7-miO.—  '"i»l  (iiHtxD  H  Piiisr.  h,  S.K-.  a,.  a.-aO-.'wl-ISlS.  —  {"'i  Ei-eh.  Wxm. 
Km.  5M87-J.  —    ■",    Vk^im:,»..   J.  priilil.  Chi-ni.  ig-17H;   aa-l4-»»M;   53J«i-IHr>I.  — 
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Point  dp  fusion  :  — ft"  (Poiigot)("'t;  —  iO".!*  {Ramsayil'"):  —  li*.5 
à  — 12°  (Mfiller)("');  —  lô\5  (Fi-iUsche)!"*). 

Se  solidifie  ù— 16"  (PéligolM"");  — 21*,5  (bcville  el  Troost))*")-. 
—  SO'IFritischeK'"'). 

En  pri-parnnt  le  ptroxydc  d'azote  par  le  biosydc  et  l'osygôiie,  oii  olitiont 
à  — iO*  dos  rristiiiix  iiicolorps  (Devillc  et  Troost).  A  — î)0°,  ils  sont 
entièrement  incolores; de  —  40* à  —  5U°, jaune  clair; de  — "lO"  à  — 2(r, 
jaune  citi-on:  parl'nsion  à  — "20",  jaune  miel  clair  tSchOnbcin)!""). 

Il  hout  à -h  22"  (Péligot)!*");  +26*  (CeutherK"');  +2fi',7  (Devillp 
et  Troost|("'^|:  28"  IDulongl"),  Mitscheplich(™||. 

Distillé  de  l'azotate  de  plomb  il  bout  à  +  22*  el  est  obtenu  par  mi 
courant  d'oxygène  de  25  à  26"  (llasenhach)i*"').  Densité  à  l'élat  liquide 
1,42  (WilrtzK"'):  i,*5l   (Ihdong):  et  d'après  Geuther("*i  : 


vol.  de  pfTOïyde  d'azott;,  mesure  à  0",  oct-upe  d'après  Drion("")  : 


1,IU675 


La  vapeur  es!  jaune  à  —  1 0",  devient  jaune  rouge  et  ronge  linin  à  la 
température  ordinaire  (Ilasenbach)  et  se  fonce  toujours  à  mesure  que  b 
température  augmente:  ii  ISri*sous  2  centimètres  d'épaisseur,  elle  esl 
presque  noire  (Deville  et  Ti'aost).,Kllp  devient  incolore  dans  un  tube  au 
rouge  et  redevient  colorée  par  refroidissement.  Odenr  douçàlre,  saveur 
acide,  in'espîrable. 

Densité  de  vapeur  (Playfair  et  Wanklyn)  (*"): 

à  4û,2 'i,:m    I    ■  2*0,:, a.r.ai 

iio,s a.ii45     I       91°,:, i.iitr. 

Voir  aussi  Millier  (*"),  Deville  et  Troost  (""). 

Naiimannl"')  a  trouve  qu'aux  environs  de  11",  ime  molécule  de 
peroxyde  d'niote  occupe  2  vol.  tandis  qu'il  I7}b°  et  au-dessus,  elle 
occupe  4  vol.  Li  densité  de  vapeur,  prise  à  7(1",  se  rapproche  de  la  dcusili'- 
théorique  poiu-  A/O*,  tandis  qu'à  basse  température  elle  se  rapproche  du 
double  de  cette  densité  [Mûller(""),  Playfair  et  Wanklyn  ('*'),  Deville  ef 
Troost  (""l].  Cl.  Salet  ("°)  a  émis  l'opinion  que  le  peroxyde  d'îizote  est  inciv 
lorc  quand  sa  densité  de  vapeur  correspond  i^  la  fomnilc  Az'O*  et  que 
c'est  le  C(»rps  .\zO'  qui  est  coloré  en  i-ouge  hrun.  Les  cxjK'rieHces  ont 
confirmé  son  bypolliésc  ;  la  coloration  croît  rapidement  avec  la  temp«>ni- 

(«')  nwsAi.  Chcm.  N.  Oi-îtl-mnO.  —  (•";  afnKH.  a».  i:Ii.™.  Piiirm.  Uph.  12a-M«tM. 
—  (">)  J)KïrM.E  H  Tw"^i.  C.  n.  <l4-237-llta7.  —  ;"'";  S.:iHiwii.  J.  pnkt.  CJipm.  (MS-IW. 
IKJS.  —  [*>'|  lim  IHER.  .Vil.  Clipni.  Pliann.  I.icb.  346-Oft-lKSK.  —  {■■*)  Uecthem.  .tn.  rjicm. 
Pliinn.  Lieb.  a«5-0t>-li(W<.  —  l''';  Dniov.  An.  Cli.  Pli.  ri;-56-.J-lKr)f).  —  [«•;  Pi.iTFtm  n 
Wa^klin.  l'ror.  Ilov.  Sm .  >.t  K'ilmhurfc  4-Sd5.  —  (•")  >  irxm.  .\n.  IKirm.  Pharm.  Jjpli.  Sii|i{). 
«-S03-l«a«.  —  ("',  (;.  SiiEr.  C.  11.  67-W8-i8W;  B.  Sor.  Ui.  < 2,-11-179-1860.  —  [■*;  A. 
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turc,  attciiil  un  iiiaxiiimni  parce  que  l'accmisseiiient  «le  fuloi-ation  spiki- 
lîque  est  balanrée  par  le  décroissement  de  «IcuRÎté,  puis  la  coloration 
décroit  ensuite  indélîiiiiiient. 

La  densité  de  vapeur  ii  été  aussi  déterminée  par  Hd.  et  L.  Nutansoti 
entre  — 12*  ei  -f-lSO'  sous  des  pressions  variant  de  20  à  700  millimètres: 
ils  ont  ainsi  démontre  directement  les  relations  qui  existent  entre  la  dis- 
sociation et  la  pression.  I^s  mêmes  auteurs  ont  cherché  la  chaleur  spéei- 
lique  et  la  densité  de  vapeur  &  teinpéralui-e  constante  (21"),  mais  sous 
pression  variant  entre  43  et  fifU  millimètres.  Dans  ces  limites,  la  chaleur 
spécifique  décroît  avec  la  pression  de  I,27i  à  1,172  Lindis  que  pour  les 
gaz  :  acide  cnrbonîque,  protoxyde  d'azote,  ammoniac,  elle  va  en  augmen- 
tant. La  densité  croit  depuis  29,25  jusqu'à  5!t,1)  (11=1  ;  AzO' =  2ô: 
Az'O'  ^  4(1).  Une  diminution  de  pression  favorise  donc  la  dissociation  du 
peroxyde  d'azote. 

Les  densités  de  vapeur,  prises  entre  ITiO  cl  CiOO".  ont  montré  qu'an 
delà  de  140"  la  densité  va  en  diminuant  jusqu'il  lon'cspondre  à  4  vol. 
(2AzO-+-0')  (A.  Richardson)  C"). 

La  chaleur  spécifique  du  pt^roxyde  d'axote  gazeux  va  eu  diminuant  avec 
la  températui-(!  pour  devenir  à  jien  près  lunstanle  entre  làO  et  250°,  à 
l'inverse  de  ce  qui  se  produit  pour  les  gaz  composés  m  général:  puis 
elle  commence  à  croitre  de  même  ({uc  pour  les  autres  gaz  composé»^ 
(Berthelot  et  Ogier)  (*■•)  ; 

ci„i,.ur  ,,i^oflqu«  *  B.o; h,.      ;r,"ii;^. 

EhlrR    27»  et    ei» 1,0Ï5  74,7 

67»  cl  Iffiï» 1,Î59  :.7,0 

iOS«  el  150" 0,r)87  n,9 

lT<ff>  cl  108" H,400  9,1 

lOW  et  4V," O.IBT.  K,9 

îj.7>  cl  280" O.W)  l'i,0 

Entre  1 50  et  250*,  ces  valeui-s  coiTe:<|iandenl  ù  celles  des  gaz  i-onstitués 
par  5  atomes  et  se  rapprochent  de  la  somme  des  chaleurs  atomiques  des 
éléments;  au-dessous,  la  chaleur  absorbée  par  le  gaz  compi-end  la  cha- 
leur spécifique  de  Az'O'  ou  d'un  mélange  de  A/.'O'  et  de  AzO',  plus  la 
chaleur  de  dissociation  de  Az'O'. 

La  clialeur  moléculaire  à  volume  constant  ou  à  pression  ciinstante  ii 
été  déterminée  par  Schrcber  (*"). 

La  méthode  rryoscopique  de  Raoult  a  indi(|ué  la  formule  Az'O'  pour  le 
peroxj'de  d'azote  liquide  avec  l'acide  acétique  comme  liquide longelable 
(Ramsay)("*). 

La  dissociation  du  peroxyde  d'azote  gazeux  niairhe  moins  rapidement 
qu'à  l'état  de  dissolution  [Tudur  Cuiidall,  Ost«-ald,  Krankland  et  Fanner, 
HrunietBertiC""")]. 

JtiCB>iiian:<.  J.  Clicm.  Sm-.  SI-.*»?;  Uicm.  .N.  0B-|Û.V1|«7.  —  "•■]  IkuniELor  et  (kiK«.  K. 
Sot.  i;ii.  (2V37-(S4-I8«Î.  —  ;«':  StnnKBKH.  Z.  |ili.  Cliem.  24-ti:>l-IK)}T.  —  ['»;  IU»mï. 
J.  aipm.  Soc.  63-eal-IK«8:  i:li<tn.  N.  57-I07-IK8H.  —  w»)  Thii>r  Cesoiul.  lllicro.  .\. 
64-270-1891;    ÎO-TiO-lKOÔ.  —    ™i  IbTwtLc.  Cli.-in.  S.  85-KVt8'JJ.  —  ."')  Fiii,siiu!id  ,■( 
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(ii2  l'KKOWDE  ivmm:. 

Le  peroxyde  d'azolc  liquide  ne  présente  pas  le  niéinr  spectre  d'absorp- 
tion (ju'ù  l'élal  t^zeitx  (Brewster)  ;  le  spectre  se  ti-omc  senlemenl  éteint 
dans  une  certaine  étendue  sans  rapport  avec  les  raies  d'absorption  du 
gaz.  Kiindt  C^)  a  icpendant  observé,  pour  le  peroxyde  liquide,  quelques 
bandes  noires  (lifTuses  correspondant  à  des  groupes  de  raies  dti  peroxyde 
ganeux.  Si  le  liquide  est  refroidi,  les  bandes  sont  dans  le  vert;  s'il  esl 
chaiitVé,  elles  sont  dans  le  rouge.  Le  peroxyde  d'anote,  dissous  dans  le 
benzène,  le  nitrobcnzénc,  le  sidrurc  de  carbone,  le  chlororomie,  présente 
les  mêmes  raies  que  le  penixyde  liquide (Gernez}("'). 

U'après  Luek  (""1.  le  peroxyde  d'azute  offre  le  même  spectre  d'absorp- 
tion que  l'anbydride  azoteux.  En  opérant  fi  (les  températures  croissantes, 
L.  Dell  ("")  a  constaté  que  les  bandes  d'absorption  observées  appartiennent 
à  la  niolécule  AzO*,  tandis  que  Az*0',  qui  est  incolore,  n'en  offre  aucune. 

Les  solutions  de  peruxydc  d'azote,  dans  les  liquides  combustibles  :  sul- 
fure de  carbone,  benzène,  essences,  nilrobenzéne,  brillent  tranquille- 
ment; le  mélange,  avec  le  sulfure  de  carbone,  bnile  lentement  avec  une 
flamme  douée  de  radiations  chimiques.  Ces  mêmes  mélanges  détonent 
avec  une  extrême  violence  sous  Tinllucnce  d'une  amorce  fulminante 
(Turpin  ). 

Cliilcui'  (<c  rorinilioii  pour  Az,  0*        —  —    S003  val.  (TbomsGii)  (^']. 
Aï,  0»       -=—    2600e»l.  (Berthclol)!»»}. 
Clialciiir  ir«bsorplicHi  Ai  0*.  «q.  —  +     7  7^5  t«I.  (TlK>mscn)["';. 

Cliali'ur  lie  iliiuiH'iatioti  iik-iil^c  ——106000  cal.  [VsuIm-IJC™*). 

\^  peroxyde  d'azote  est  le  plus  stable  des  oxydes  de  l'azote.  ChauITé  à 
àOO"  pendant  une  heure,  dans  un  tube  scellé,  il  résiste  a  la  décompo- 
sition ;  il  n'exerce  aucune  réaction  ni  sur  l'oxygène  à  froid,  ni  sur  l'azote 
libi'e  au  rouge  sombre  et  dans  les  mêmes  conditions.  Une  série  d'étin- 
celles électriques  le  décomposent  dans  un  tube  scellé  et  le  réduit  en  ses 
éléments:  cette  décomjKisition  est  limitée  par  la  réaction  inverse  (Ber- 
tlielot)(*").  Du  mélange  de  ce  gaz  et  d'iiydrogène.  en  présence  de  la 
mousse  de  platine,  donne  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  (Kùhlmann).  Une 
petite  quantité  d'eau,  ii  0",  dédiuible  le  peroxyde  d'azote  en  acides 
azoti<{ue  et  azoteux  :  ce  dernier  constitue  la  couche  inférieure  bleue.  ï^i 
l'on  ajoute  plus  d'eau,  ce  liquide  bleu  entre  en  effervescence  à  cause  du 
dégageiiietit  de  bioxyde  d'azote  résultant  de  la  décomposition  de  l'acide 
azoteux;  eu  rencontrant  l'air,  ce  bioxyde  se  transforme  de  nouveau  en 
peroxyde.  Ces  réactions  sont  très  iiiqHirtantes  à  étudier  pour  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurîque  par  le  procédé  des  chambres  de  plomb. 

Quand  on  verse  le  peroxyde  dans  peu  d'eau,  à  la  température  ordi- 


KiniEn.  Proc.  Clicm.  Stv.  17-201-1001.  —  (>»)  Bsmi  et  Beiiti.  AUÎ  \ciii.  Lincui  (S)-0-1- 
531  ;  Gaizpl.  cli.  itil.  30-II-lM-lMO.  —  (»^1  Cr.  KvnuT.  An.  Pli.  CliL-m.  Pof^.  141-i:i7- 
1870.—  [«'jGuBïEi.  1. 11.74-405;  El.  Siic.  Cit.  (2)-17-257-187ï.  —  [«»|  Luoi.  Z.  «n.l.aicm. 
8-WÎ-lmi.—  ["»)  I..IU:i,i..  Am.  Clicm.J.  7-SÎ-1K«;>.  —  («"1  J.Tho«e:i.  TlurmncLem'.  l^nUTs. 
3-l9iMI«(.  —  !«'(  Jl.  Ukbtheioi.  C.  It.  9O-779-IH80.—  [»^]  V.bmi-.J.  pnkL  ait-m.  (2)-lï5- 
5(Ï-IH»7.  —  i"")   M.   BtHTNKrjir.  C.   R.  77-l(W-1K73.—  (•"}  Li  Phd.pstiik.  Ah.  CL.  Pli. 
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nflir(>,  il  y  a  di-gagcmciit  de.  l)io\y<]c  qui  cliiiiiiitie  et  s'aiTétc  h  r 
(in'on  jijuiite  du  |>eroxy<]e  cjiiand  toute  l'eau  u  été  décomposée.  Lu  iduleiir 
du  mélange,  d'nbord  bleue,  passe  uu  vert,  puis  au  jauue  uruiigé  (iHilong, 
Péligot,  Gay-Lussa€,  Frîtzsche), 

Le  cliloi'G  ne  réagit  i>as  sur  le  pei'usydc  d'azote  à  basse  température:  à 
tem|)éi'ature  plus  élevée,  il  doiuie  du  dilornre  de  nitrotivle  AzOCI 
(llaseubach);  l'at'ide  cblorhydi'ique  aqueux  fournil  do  l'eau  régale  et  du 
bioxydc  d' azote  (Gay-Lussac);  l'acide  hypocbloieux  donne  du  chlore  et  de 
l'acide  nitrique  (Balurd).  Le  brome  domic  du  bromure  de  tiitrosyle 
AzOitr,  L'iode  n*agit  |>as,  même  à  haute  tenipéi-alure  ;  l'acide  iodtque 
donne  de  l'acide  nitrique  et  de  l'iode  (Gaultier).  L'hydrogène  sulfuré 
forme  du  soufre,  de  l'eau  et  du  biuxydc  d'a/ote  (Lecomtej. 

L'acide  sulfureux,  mélangé  au  peroxyde  d'azote  dans  un  tube  bien 
refroidi,  donne  de  l'anhydride  azoteux  liquide  bleu  et  des  cristaux 
incolores  que  La  Provostaye("')  a  envisagés  roninie  une  combinaison 
d'acides  suifurique  et  azoteux,  et  qui  est  du  sulfate  acide  de  nitrosyle 
I  Ilasenbacb) , 

Le  peroxyde  forme  avec  l'acide  suifurique  une  combinaison  instable, 
détruite  par  la  chaleur,  en  perdant  du  peroxyde  ou  de  l'oxygène  tandis 
tpie  l'anhydride  iizoteux  produit  reste  combiné  avec  l'acide  sulfiiritpie, 
on  dissous  (Weber,  Wiukler)  ;  d'après  Lunge,  l'ncide  sulfurïtpie  dédouble 
le  peroxvde  d'azote  en  sulfate  de  nitrosyle  et  acide  azoticjue  : 
Az'O'  -§-  SO'(Oll)'  =  SO'OHOAzO  +  AzO'OlI. 

Le  |)hosphore  cbaulfé  bri'ile  avec  incandescence  dans  le  ]>croxyde 
(Dulong);  le  pHosphure  d'hydrogène  PII'  est  presque  sans  action 
iGrahani);  le  tricblorure  de  phosphore  donne  les  corps  Az'CP,  PO'CI', 
P'œ,  POCP,  AzOCl,  AzOet  A«(Geutlieret  Michaelis):  le  peutacblorure 
de  phosphore  forme  les  coiuposés  PO CP AzOCI  et  Cl  (Mûller). 

Le  ciiarbon,  au  rouge,  bnilc  dans  le  peroxyde  d'azote  avec  production 
de  flamme  (I)ulong);  l'oxyde  de  carbone  agit  à  chaud  en  donnant  de 
l'anhydride  carbonique  et  une  combinaison  sous  forme  de  liquide  très 
volatil,  faisant  elTervescence  avec  l'eau  (Ilasenbach). 

Le  potassium  bri'ilc  dans  le  peroxyde  d'azote,  le  sodium  le  <]écompo»e 
sans  production  de  flamme;  le  mercure  le  décompose  vivement:  le  plomb 
est  lentement  oxydé:  mais  l'or,  le  platine,  l'étain,  le  enivre,  le  fer,  l'acier 
et  même  l'ahuninium  s'y  conservent  intacts,  à  180°  aussi  bien  qu'il 
froid  (Turpin). 

Tous  les  métaux  attaqués  donnent  du  bioxyde  d'azote  et  un  azotate. 
L'action  du  mercui'e  a  servi  à  Itainsay('")  pour  fixer  la  composition  de  lu 
molécidc  de  peroxyde  d'azote.  Au  rouge,  te  cuivre  décompose  ce  corps  en 
mettant  l'azote  en  liberté. 

Les  oxydes  métalliques  agissent  sur  le  pei'oxyde  d'azote  comme  une 
petite  quantité  d'eau  en  doimaiit  un  mélange  d'azotite  et  d'azotate.  Le 
])eroxyde  d'azote  n'est  donc  pas  un  acide  et  c'est  à  (ort  qu'on  l'a  désigné 
73-36!M850.  —  («"]    niis«ï.  Uir.  Clicni.  G.'S-il.  IS-'lSi-HW:..  —  [»>;  S.iiiTiEii  ri  Skk- 
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HOiiïi  le  nom  d'jicide  hypoozotique  ;  il  se  comporte  comme  l'anhydride 
mixte  azotique  et  nziiteiix.  Avec  la  baryte  à  200°,  la  réaction  a  lieu  avec 
incandescence  (Iluloiig);  le  carbonate  de  calcinm  n'est  pas  décomposé  à  In 
température  ordinaire  (Mûller).  Le  peroxyde  d'azote  attaqne  le  verre  avec- 
production  d'azotile  et  d'aiotate  (Morgan). 

Le  peroxyde  d'azote,  agi.<isant  sur  le  cuivre,  le  cobalt  ou  le  nickel, 
réduits  jMir  l'hydrogène,  est  absorbé  pareuien  donnant  des  métaux  uifrés 
Cu'(AzO*),  Co'(AzO')  et  Ni'(AzO').  Ces  composés  sont  analogues  aux 
métaux  carhonyles  (Sahatier  et  Seiiderens)  (*"). 

Le  peroxyde  d'azote  s'unit  à  différents  chlorures  saturés  en  donnant 
(les  combinaisons  cristallines,  telles  que  Az*0',  3SbCI'  [Besson(*"), 
ThomasC")]. 

Le  peroxyde  d'azote  agit  comme  un  oxydant  très  énergique  ;  il  est  très 
corrosif,  détruit  la  |)cau  en  la  colonint  en  jaune.  Ses  vapeurs  produisent 
sur  les  organes  de  la  respiration  une  inflammation  1res  vive  et  peuvent 
même  provo(jucr  la  mort. 

Ëtats  allotropiques.  —  Nylander("*)  avait  annoncé  l'existence 
d'«n  peroxyde  d'azo le  isomérique,  distillant  à  •+-  12°,  coloré  en  bleu  et 
se  produisant  dans  l'action  de  l'acide  arsénieux  sur  l'acide  azotique  :  mais 
ce  produit  n'est  qu'un  mélange  de  peroxyde  d'azote  et  d'anhyili-iile 
azoteux  qu'on  peut  enlever  par  des  distillations  répétées  (llasenbach )(*"). 

Caractères  et  analyse.  —  Le  peroxyde  d'.-izote  est  recommissablo 
ù  ses  caractères  physiques  :  couleur  rouge  hmn  d'autant  plus  ckire  que 
la  température  est  plus  basse;  odeur  désogi'éable ;  l'caction  acide.  Décom- 
posable  par  l'eau  qui  devient  acide  et  fournit  im  résidu  de  hioxyde  d'azote  : 
se  transforme  par  les  solutions  alcalines  en  mélange  d'azotite  et  d'azotate. 
Le  mercure  et  divei-s  métaux  sont  attaqués  par  ce  gaz  avec  production 
d'azotate  et  de  bioxyde  d'azote. 

On  peut  doser  le  peroxyde  d'uzote  au  moyen  du  sulfate  ferreux.  Pour 
en  caractériser  de  petites  quantités,  on  traite  le  gaz  par  un  peu  d'eau  ou 
d'alcali  et  l'on  met  la  solution  en  contact  avec  du  sulfate  ferreux  pulvérisé 
et  de  l'acide  sulfurique  concentré;  il  se  produit  une  colonition  lilas. 
dette  réaction  est  très  sensible  si  l'on  a  soin  d'éviter  tout  écbauffement  du 
liquide  eu  présence  de  l'acide  sulfnritpie  concenti-é  (Ogicr)("'). 

Composition  et  constitution.  —  lia  composition  du  peroxyde 
d'azote  a  pu  être  établie,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  en  se  basant  sur  diverses 
propriétés  physiques  :  coloration,  densité  de  vapeur,  chaleur  spécifique, 
spectre  d'absorption,  à  diverses  températures;  et  sur  diverses  propriétés 
chimiques  :  décomposition  par  le  mercure,  par  le  cuivre  au  ronge.  Nous 
n'y  reviendrons  pas;  rappelons  seulement  que  sa  molécule  possède  la 
composition  Az'O'  à  basse  température  et  AzO'  à  plus  haute  température. 

nsKKXs.  *:.  n.  liS-ase-ISK;  .\n.  cil.  Ph.  (7)-7-.->W-l«flG.  —  [»")  Bïssun.  C.  R.  108- 
I0lï-lf8!t.  —  (■"!  Tho«s.  Ail.  i:li.  PL.  (71-13-H,VIK08.  — 1"")  >ïi,«BtR.  Uicin.  l'h.  Hilli. 
S-18B6.  —  ;"";  iV.  I1,is.:mi*i;h.  J.  praki.  Uirin.    ;a;-4-l-l«71.  —  (•";   UtiÉii.    Aiiïivsc  A'^ 
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Ui)  a  vil  aussi  <|iic  le  pcrosytlc  d'azote  ne  deviiU  pos  être  coiisidén! 
comme  l'acide  hypoazi>tique:  s»  constitution  semble  être  intermédinire 
entre  celle  des  acides  azoteux  et  azotique  :  0  =  Az  —  0  —  AzO*. 

La  synthèse  du  composé  SO*(AzO')01l  (Girard  et  Pabst  )(""),  la  forma- 
tion des  composés  nitrosnlfiiriques,  la  décompo^îilion  [lar  les  inétaiii 
(Divers  et   Shimidzu)  ('''"),  la  formation  du  diazobeiizol   ititré    C*IPAz 

=  Aï;.O.AzO'  (Witt)(""),  du  nilrasale  d'amylène  C'H*  ty*]^^jj,  (Wal- 

lachK"')  semblent  confirmer  celte  manière  de  voir.  Voir  aussi 
V.  MeycrC"),  Giinsbergl"'). 

ANHYDRIDE  AZOTIQUE    A*'0>^  108.08   (A>  :  !»,0M;  0  :  74.IK.1 
Préparation  et  iormation.  —■  Ce  composé,  isolé   et  analysé 
<m  184t)  par  Henri  Sainte-Claire  Devillc,  prend  naissance  : 

1°  En  faisant  agir  le  chlore  sec  sur  l'azotate  d'argent  sec  et  en  conden- 
sant les  vapeurs  produites  dans  un  n^'ipient  fortement  reri'oidi(Devttle)(""). 
2AgAzO'  -H  Cl'=  SAgCI  +  Az'©*  +  0  : 
L'iode  ne  donne   pas   lu  même  réaction  (|ue  le  chlore;  il  donne  de 
l'iodate  d'argent  et  du  peroxyde  d'azote  (  Weltzien)  (*")  : 

2'  ¥m  dirigeant  des  viipem-s  de  chlorure  denitryle  sur  l'azotate  d'argent 

cliauffé  à  70"  (Odet  etVignon|("")  :  AzO\Vg-|- AzO'CI=AgCI  +  Az'œ; 

L'action  du  chlore  sur  l'a/otatc  d'argent  sa  passe  n>el)cinent  en  deux 

phases,  et  il  se  forme  d'abord  du  chlorure  de  nitrvie  : 

AzœAg  +  Cl'  =  AgCI  +  AzO'ClV  0  : 

.V  Par  dé.sliydratation  de  l'acide  azotique  par  l'anhydride  phosphorique 

(H.  Wcber)('").  Le  mode  o|)cratoii-e  de  cet  autour,  qui  ne  donne  que  des 

rendements  assez  faibles,  a  été   modifié  par  Bertliclol("°)  qui   obtient 

HO  à  70  pour  100  de  la  qu;uifité  tliéoriiiue. 

Cette  opéi-atiun  se  fait  d'une  faton  régulièi-e  en  employant  un  acide 
azotique  préalablement  désliy<li-até  par  distillation  sur  <le  l'acitle  sulfu- 
ri«[ue  (L.  MeyerjC"). 

Propriétés.  —  Pi'ismes  droits  rlioinbiques  ou  à  six  pans,  brillants, 
incolores  (Odet  et  Vignon);  fondant  à  29-.Î0"  (Ueyille),  .ïti"  (Weber),  en 
un  liquide  jaune,  émettant  des  vapeurs  brunes;  bouillant  à  -i5  ou  50"  en 
se  décomposant  partiellement  (Devillc).  Densité  des  cristaux  :  i,ti4. 
L'anhydnde  azotique  n'est  pas  explosif;  mais  il  se  décompose  déjà  à  la 
température  ordinaire  en  produisant  de  l'oxygène  et  du  peroxyde  d'azote; 
à  l'air,   les  cristaux  s'évajKirent  lentement  en  émettant  d'abondantes 

Kii  sa.  —  '»«)  Girard  cl  ['abst.  B.  Suï.  Ch.  (a)-30-J3UlK7t(.  —  (»»";  Dcïeiis  el  SHUiDir. 
Cbcm.  S.  Ba-«-l885.  —  1«",  Wit..  Tiglil.  S»lurf.  Vers.  191-IB7U.  —  ["•)  Wjii.i.»cm.  An. 
lïteni.  PlMTin.  Uch.  341-2)18- l)W 7.  —  [■")  V.  )Ieï1!>.  An.  Chcm.  Plurm.  Lieb.  171- 
5-187*.  —  «1)  M:,»HK«G.  Sht.  Ak.<l.  Wia,.  68-498.  —  ;*»)  H.  Deïille.  An.  Cli.  PK.  iî;- 
28-241-1850.  —  f"»,  V,\nt,KH.  A».  Ui.  Pli.  (ô!-aO-377-l8liO.  —  '""j  Odet  et  Visjo-i.  C.  H. 
00-1142-1869.  —  («'l  n.  WVbeb.  An.  Pli.  (;i>ein.  L'of-;,  147-11^1-1873.  —  [»™(  Bektbelot. 
H.   Soï.  i:li.  ;2;-ai-r>-l«74,   —  c»',   I,.  JIevke.   Ilur.   Ui.™.   l«-^oll.   22-ïô-18!ftl;  33-24- 
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ain  ACIDE  AZOTIQUE. 

vapeurs,  mais  sans  tomber  en  «léliquescence,  si  l'air  n'est  pas  trop 
humide.  La  lumière  exerce  une  gi-ande  influence  sur  la  décomposition  de 
L'anhydride  azotique;  elle  ne  commence  à  ^tre  rapide  que  vers  45" 
tBerthelot). 

L'eau  se  combine  à  ce  corps  avec  production  de  chaleur;  le  gaz  ammo- 
niac sec  le  décompose  en  produisant  des  vapeurs  nitreuses  et  de  l'azotale 
4'ammonium;  quand  le  gaz  ammoniac  arrive  lentement,  on  n'observe  pas 
de  vapeurs  nitreuses.  Les  métalloïdes  très  oxydables  décomposent  l'anhy- 
dride azotique  avec  violence.  Le  potassium  et  le  sodium  s'y  enflamment. 
Te  magnésium  ne  l'attaque  que  faiblement.  L'aluminium,  le  fer,  le  nickel, 
le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  le  titane,  le  bismuth,  l'argent,  le  palladium, 
fantimoine,  le  thallium,  le  tellure  sont  complètement  passifs.  Le  zinc  et 
le  cadmium  l'attaquent,  mais  la  réaction  cesse  bîentM;  l'arsenic  et  le 
mercure  sont  vivement  oxydes. 

L'anhydride  azotique  attaque  rapidement  toutes  les  matières  organiques; 
aussi  faut-il  dans  sa  préparation  en  éviter  la  présence  et  n'opérer  que 
dans  des  appareils  soudes  ou  réunis  par  des  pièces  usées  à  l'émeri.  La 
naphtaline  est  attaquée  avec  une  sorte  d'explosion  (II.  Weber). 
Clialcur  (le  rurnialiuii  puur  hiH)^  jt'^'  =  —   000  val. 
Ai'U»  sol.  ^-1-5000  cïl. 

(Berthelot)  (•").  Voir  aussi  Thomsen  (""), 

L'analyse  de  l'anhydride  azotique  a  été  faite  en  amenant  ses  vapeui's 
sur  du  enivre  chauffé  au  rouge  et  en  mesurant  exactement  l'azote  (|ui  se 
dégage  dans  cette  réaction  (Deville).  On  peut  envisager  ce  coqts  comme 
l'oxyde  de  nîtryle  (AzO*)*0. 

ACIDE  AZOTIQUE  AzU'H  =  63.05  (A2:ïl,'JG:  0:70,15;    11:1.61.; 

Ëtat  naturel.  —  On  le  rencontre  dans  la  nature  sous  forme  de  sels, 
combiné  avec  le  potassium,  le  sodium,  l'ammonium,  le  calcium,  le  ma- 
gnésium, l'aluminium  et  le  fer.  Il  existe  en  grande  quantité  sur  les  fron- 
tières du  Chili  et  de  la  Bolivie  à  l'état  d'azotate  de  sodium  qui  posséderait 
une  origine  marine  et  sérail  dO  à  l'action  du  chlorure  de  sodium  sur 
l'azotate  de  calcium  provenant  de  la  fermentation  nitrique.  L'azotate 
d'ammonium  se  trouve  dans  les  eaux  météoriques,  surtout  dans  les  pluies 
d'orage  où  sa  formation  est  évidemment  dueà  l'électricité  atmosphérique; 
les  eaux  de  pluie  ou  de  neige  contiennent  généralement  entre  0°'*',1  et 
1  milligramme  d'anhydride  azotique  par  liti-e.  On  rencontre  aussi  des 
azotates  divers  dans  les  eaux  com'antes  ou  dormantes;  ils  proviennent 
principalement  du  lessivage  des  terres  igui  contiennent  toujours  des 
matières  azotées  ayant  subi  plus  ou  moins  profondément  h  fermentation 
nitrique.  Naturellement  ces  nitrates  se  retrouvent  dans  la  mer  jKnopp, 
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Liebig(*''),  Schonheiii,  ïtowssingault  C**),  Meissiier,  Bohiig,  Marcano  et 
Munlz  n,  Miintz  (-),  Lévy  r')!- 

Dons  le  règne  végéta!,  les  nitrates  se  n-ncontrent  dans  presque  toutes 
les  plnntcs  en  plus  ou  moins  grande  iguantité  ;  ils  proviennent  sans  doute 
en  partie  de  l'assimilation  des  nitrates  formés  ou  ajoutés  dans  le  sot  ;  on 
les  trouve  principalement  dans  les  betteraves,  le  sorgho,  etc.  [Eckin, 
Goppeisrôder  (""),  Schuize  (™),  Hosaûs  (*")]. 

La  présence  des  azotates  dans  les  organes  des  plantes  est  constante,  au 
moins  à  un  certain  moment  de  leur  développement.  Le  maximum  se  ren- 
contre dans  les  tiges,  puis  dans  les  meines,  les  radicelles,  les  fleurs  ;  les 
feuilles  en  renferment  le  moins,  ce  qui  doit  être  attribué  à  l'action  réduc- 
trice de  la  chlorophylle.  La  teneur  des  différentes  plantes  en  azotates  est 
très  variable  ;  on  en  trouve  : 


Le  maximum  d'azotates  se  rencontre  un  peu  avant  la  floraison,  puis  la 
teneur  baisse  pendant  la  floraison  et  la  maturation  du  fruit  pour  s'élever 
de  nouveau.  Ces  azotates  ne  paraissent  pas  provenir  directement  du  sol, 
mais  avoir  été  élaborés  dans  la  plante  même  [Berthelot(''*),  Berthelot  et 
G.  André  O]- 

Enfln  d'après  les  recherches  de  Bence-Jones  ('"),  il  se  forme  constam- 
ment de  l'acide  nitrique  dans  l'économie  animale,  soit  par  la  combus- 
tion des  matières  organiques  azotées,  soit  par  celle  de  l'azote  même  qui 
pénètre  avec  l'oxygène  dans  la  circulation. 

Historique.  —  La  première  mention  de  l'acide  nitrique  est  faite  au 
l\'  siècle  par  Geber,  alchimiste  arabe,  qui  l'obtenait  par  calcination  du 
nitrc  avec  du  vitriol  bleu  et  de  l'uluii.  Au  \lll'  siècle,  Albert  le  Grand 
décrit  cette  préparation  et  nomme  le  corps  obtenu  eau  prime  ;  vers  la 
même  époque  Raymond  Lulle  le  préparait  sous  le  nom  à'eau-forte  par  la 
calcination  du  nilre  avec  de  l'argile.  Au  W  et  au  XVI'  siècle,  Basile 
Valentin  et  Glaubcr  étudièrent  aussi  ce  corps.  Jean  Mayow,  en  160!),  en  a 
recherché  la  constitution  ;  il  admettait  que  l'acide  azotique  est  formé  de 
deux  principes  dont  l'un  est  emprunté  à  l'air,  l'autre  à  la  terre.  En  i  776, 
Lavoisier  y  démontra  la  présence  de  l'oxygène.  Enfm  Cavendish  en  établit 
la  véritable  constitution  en  réalisant  sa  synthèse  par  l'action  de  l'éthu'elle 
électrique  sur  l'air  humide,  en  1785,  et  Gay-Lussac  en  fit  connaître  la 
composition  exacte  en  1816. 

Préparation.  —  La  préparation  de  laboratoire  s'obtient  par  l'action 

1882.  _  («•]  MmcATO  el  Mrjri.  €.  II.  113-710-1891.  —  (•«)  mm.  C.  R.  1  i*-! 84-1 802. 
—  {*<"]  Uvi,  C.  R.  H3-90i-imî.im.  —  (•»]  CoppELShOnKii.  An.  Ph.  Clipin.  Pogg.  116- 
JÏS-ltWa.  —  (•»)  ScHOLiB.  Z.  anal.  Dhcm.  a-SW-tSSÎ.  —  («')  lIciuCs,  Ar.  dcr  Plurm.  [T,- 
133-108-1)1%;  134-15-1805-,  l27-'£il-ism.  —  {'"i  BEHTHiii.aT.  C  H,  88-1506-1884.  — 
[•»)  Behtiielot  cl  G.  Amtii.  r.  U.  B»-Vi.^)-t03-428-MII-6a5-1884.  —  (*")  Re^-k-Ioxes.  An. 
Ch.  Ph.  (3;-30-l7&-t85ï.  —  ;«"]  HmoM  de  I.oa.  Au.  Chcm.  Phirm.  Licb.  gfl.t0t-t855.  — 
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»I8  ACIDU:  AZOTIQL'E. 

dfî  l'acide  stilFuriquo  sur  l'azulale  àe  potassium  on  de  sodium  ;  la  réaction 
sfl  |>aase  pratiquement  entre  1  moltk^ulc  d'ucide  sulfuriquc  (38  p.)  ei 
1  molécule  d'azolnte  de  potassium  (101  p.)  on  de  sodium  (85  p.).  Si, 
dans  cettK  opération,  l'acide  sulfttrique  est  concentré,  l'acide  azotique 
obtenu  est  lui-même  concentré  et  est  alors  fumant  et  presque  toujours 
coloré  en  jaune  ou  en  jaune  rotigeàtre  à  cause  de  la  présence  du  peroxyde 
d'azote. 

Dans  cette  réaction,  l'acide  sulfurique  peut  être  remplacé  par  diverses 
substances  :  sulfate  de  maf^nésium  (Raniun  deLuna)  (*"),  alumine,  silice, 
(Wagner)  {''"),  btoxyde,  clUorure,  sulfate  de  manganèse  (Kuhlmanii)  ('^)  : 
at:gile,  alun,  sulfate  ferreux  calciné. 

L'acide  azotique  obtenu  renferme  comme  impuretés  du  peroxyde 
d'azote  et  de  l'acide  azoteux  ;  des  acides  chlorhydriqui-  et  iodîque,  du 
chlore,  du  chlorure  d'iode  s'il  a  clé  préparé  avec  du  salpêtre  du  Chih, 
enfin  de  l'acide  sulfurique  entraîné. 

Pour  purifier  l'acide  azotique,  on  le  soumet  à  la  distillation  avec  de 
l'azotate  de  baryum  et  de  l'azotate  d'ai^genl,  ou  simplement  avec  de  l'azo- 
tate de  plomb.  Enfin  pour  décolorer  l'acide  ainsi  obtenu,  on  y  fait  passer 
un  courant  de  gaz  acide  t^rbonique  sec,  ou  d'air  qui  enlève  mécanique- 
ment les  vapeurs  nilreuses  qu'il  tient  en  dissolution  et  qui  le  colorent. 
IBarreswill  ('™),  Wackenroder  ('™),  Mohr  C**).  Witlslein.  Ohlert  ("'), 
Millon,  Smith,  Pelouze,  Koscoc  (""),  Veley  ("M,  Gultmann  (•")]. 

Formation.  —  L'acide  nitriiiue  ou  les  nitrates  peuvent  prendre 
naissance  par  diverses  actions  d'ordre  chimique  ou  d'ordre  biologique. 

Actions  chimique».  —  1"  Synthèse  directe  A  partir  des  cléments, 
azote,  oxygène  et  vapeur  d'eau  ou  alcali  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  fait  de 
l'azotate  d'ammonium,  dans  le  second  un  azotate  alcalin.  La  combinaison 
l>eut  s'effectuer  sous  t'influence  d'une  série  d'étincelles  électriques 
(Cavendish),  ce  qui  explique  la  pn'sence  d'azotate  d'ammonium  dans  les 
pluies  d'orage.  II  y  a  formation  d'acide  azotique  dans  l'électrolyse  de  l'eau 
tenant  de  l'air  en  dissolution  (Davy);  l'acide  se  porte  au  pôle  positif. 

L'étincelle  de  l'apitareil  de  ftuhmkorlT  passant  dans  l'air  provoque 
l'apparition  de  vapeurs  nitreuscs  [Bôttger ("*),  PerrotC"),  II.  BufF  et 
A.-W.  Hoffmann  ("*"),  Carius{'^),  Lawes,  Gilbert  et  Pugli('"),  de  LucaC'), 
Cloe/('*'),  de  Kowalsky(""')).  It  se  forme  0*',018  d'acide  azotique  par 
litre  d'air  lorsqu'un  fait  passer  de  l'air  humide  à  100"  à  travers  t'ozoni- 
seur  de  Derthelot. 

[«"IWau^er.  Jrfircib.  Twlin.  11-Ï50,  —  (»")  Kciilï.sn.  C.  R,  66-ÎW-186S.  —  (™)  Bm- 
msKitL.  J.  Pharni.  ;3;-7-12ï.  —  ;»»|  Wai:iej«obi:ii.  Ar.  dcr  Phum.  (3)-41-lflI-lM5.  - 
("»)  Suu».  Ar.  HtT  Pb»nn.  ia;-«>-î5-l«n.  —  |""i  Om.ERt.  Ar.  der  l'irtrm,  [2)-7i -264-1 KJÏ. 
—  (V)  ItmcoE.  An.aicm.  Pharm.  Licli.  lie-'20.VI860.  —  {'**]  Vïlei.  Chem.  N.  Q6-1ÏJ-18»- 
300-214-2!iù-l(ÎU3.  —  [•»;  «itthhv.  Z.  .«new.  Clwii..  TUC-IWM):  2511-1891.  —  ("•]  Bftmi:.. 
I.  prall.  Chcm.  73-W*-I85B.  —  ("ij  Pnnnor.  C.  H.  4B-ÎI)4-IS59.— (•")  H.  Biff  el  A.-W. 
Ilorrati^i,  An.  Client.  l'Iiann.  Lii'li.  113-I21)-l)teO.  —  (<*>)  Caiiii'9.  Ati.  Oicm.  Plurni.  Lîeh. 
174-31-11174.  — ;"»;■  U«i>,  Gilbot cl  Pion.  AgrikuHurchcm.  Jlevcr.  1-16I-187I.  —  (•")  [k 
LtcA.  An.  i:ii.PJi.  [r);-4O-rki0-lti;*.  — ("»j  Cloh.  c.  H.  4i-B3r)-lBi5.  —  [«"'l  DeKow.l».. 
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Cette  forniiitioii  est  due  ii  l'ozone  (SchôiiheinjC"):  elle  est  sans  doute 
précédée  do  t-cllft  de  IWidG  perazotiqne  (llautercuille  et  Chappiiis)  (""). 

La  coinbinnison  des  éléments  de  l'acide  ux<iti<{iie  est  encore  provoquée 
■  par  entraînement  ■  par  les  combustions  vives  ou  lentes  en  présence  de 
l'azote.  Lavoinier,  Cuvendish,  puis  plus  tard  Berzélius,  dn  Saussure,  enFm 
ltunscn(""),  KoUicC"),  A.-W.  Hoffmann (*"),  BoltperC"),  ont  fait  voir 
i|ue  la  combustion  de  l'hydrogène  à  l'air  donne  naissance  à  de  l'acide 
uzotique;  lioussiuf^nlt  a  observé  sa  formation  dans  la  combustion  du 
charbon  k  l'air  et  dans  In  combustion  lente  des  matières  organiques.  Voir 
aussi  Bence-JiinesC"),  Bertlielot(**).  La  combustion  lente  du  phosphore 
à  l'air  humide  donne  lieu  au  mémo  phénomène  (Schônbein,  llellcr).  La 
combustion  de  1  gramme  d'hydrogène  dans  l'air  entraine  la  production 
de  0*'',(IOI  d'acide  azotique:  celle  de  1  gramme  de  magnésium  en  Toumit 
OM  (Mimlzet.\Hbin|. 

2°  L'acide  nitrique  se  forme  encore  par  oxydation  :  a,  des  composés 
moins  oxygénés  de  l'aiole:  b,  de  l'amumniaque;  c,  des  matières  orga- 
niques. 

a)  Le  bioxyde  d'axole,  l'acide  azoteux,  le  ptToxyde  d'azote  sous  l'in- 
tluence  d'un  excès  d'oxygime  et  en  présence  d'eau  donnent  naissance  à  de 
l'acide  azotique  [llarcourt  {"'),  Cbapman  ("")]. 

b)  L'ammoniac  mélangé  d'un  excès  d'oxygène  donne  de  l'acide  azo- 
tique en  passant  dans  un  tube  au  rouge  (l-'ourcroy),  ù  ?(tH"  sur  la  mousse 
do  platine  [Kuhlmann,  ïïchônbcin  [*")]  :  le  carbonate  d'ammonium  fournil 
moins  d'acide  azotique  que  l'ammoniac.  S'il  y  a  excL'S  de  ce  dernier 
corps,  il  se  fait  de  l'azotate  d'ammonium.  Il  y  a  également  nitiilication 
par  l'action  de  l'ammoniac  humide  sur  du  peroxyde  de  manganèse  cliauffé 
au  rouge  sombre  [Guytun  de  Morveau,  Vauquelin  ("")],  sur  le  peroxyde 
de  fer  |Kuhlinann,  Liebig("")|,  sur  la  chaux  ou  la  jwtasse  (Dumas);  par 
oxydation  de  l'ammonîae  ou  d'un  sel  d'auimoninm  par  l'ozone  ou  l'eau 
oxygénée  [Schônbein,  Baumert(")),  par  les  bioxydes  de  plomb,  de  man- 
ganèse, le  mélauji^  chroiiiique  (Kuhlmann),  par  le  permanpnate  de  potas- 
sium en  excès  (Schônbein  (■"ijWôblerC"'),  Cloezet  Guignet].  l'n  mélange 
d'ammoniac  et  d'oxygène  agissant  entre  550  et  55(^  sur  du  manganate, 
du  permanganate  ou  du  bichromate  de  plomb  donne  aussi  de  l'acide 
nitrique  (Tessic  du  Motay)  ("*).  Il  en  est  de  même  avec  le  manganate  de 
sodium  (Sehwarz)  (*'"). 

c)  Les  matières  organiques  azotées  donnent  naissance  k  de  l'acide 

CtHifitè»  il<!  dilmii>  île  UiTliii.  100.1.  —  ("")  Scuûiieiv  1.  pnkt.  Chrin.  84-tO.'-IKOI.  — 
(■")  HAiTTcrEni,i.E  Gt  CHirpi'is.  c.  R.  g2-t:U-l8)l1.  —  {>")  hv^sEX.  Gtacaa.  Mùtho.lrn  Uil-ltCiT. 

—  [•»)  KouE.  Au.  CliL-m.  Pliïrm.  Lieb.  Iig-176-I801.  —  (<")  A.-W.  HorFxtn.  Bcr.  Cliem 
îJciell.  3-658-1870.  —  ("")  B3rt.iKii.  I.prtkl.  Chem.  8»-.19ft-I8fl2.  — {•»)  Uesp-k-Joses.  Pli.  T. 
Ilo;.  Soc.  2-500-1851.  —  (»>')  BERTHEr.or.  C.  H.  13O-lJi5-lfJ0-1663-1900;  An.  Cli.  Ph.  (7)- 
al-l*5.—  1"")  Haucocri.  Clirm.  S.  aa-ÎStUNTO.  —  ("■)  r.MiM4».  ftr.  Clipm.  Gi-scH.  3- 
922-1870.  —  ["»;  Sc^5^Bl;lJ.  J.  pnkU  Uietn.  70-iî9-l8ri7.  —  ("*)  Vaviuiei.m.  J.  Polïtech.  2- 
n(.  —  («")  LiKiiG.  Hag.  Pbirm.  33>ta.  —  ("")  Uauieht.  An.  Pli.  Cliem.  P«g^.  80-^185.> . 

—  ("")  ScnOsBKiN.  J.  \inkt.  Clicm.  7B-99-IICi«.  —  [»«)  WSmi.kr.  An.  Cliem.  Plurm.  I.icl.. 
136-ïi«-18fl.-..  —  [»»)  Tkssiï  bï  «otav.  B«r.  Cliem.  ticsA\.  *-801-187l .  —  C")  Sciiw.H.Polyl. 


GbyGooglc 


mtl  ACIDE  AZOTriJlF.. 

iizolique  dans  les  itiomcs  circoastani'cs  r|uo  l'ainiiioninqiic  (Schûnbeiii, 
Kuhlmann). 

Actions  biologiques.  —  I-a  fonnalion  des  nitrates  |)!>r  voie  l)rologir|iii- 
a  lieu  sous  l'influence  d'mt  ferment  spéi'inl  dont  l'esistence  a  été  démon- 
trée par  Sclilœsing  et  Mùniz  et  qui  a  été  isolé  \tar  Wînogradsky  (•").  Li- 
Icrnicnt  nitrique,  à  proprement  parler,  complète  l'univre  d'un  secnnd 
ferment,  le  ferment  nitreux  qui  transforme  les  sels  ammoniacaux  eu 
nitrites;  ïo.  forment  nitrique  achève  l'oxydation  de  ceux-ci.  Voir  aussi 
Mùntz  (•"). 

Les  matières  organiques  susceptibles  de  former  de  Tammoniaque  par 
voie  chimique  ou  biologique  sont  naturelleincnt  transformables  ensuite 
par  les  ferments  nilreux  et  nitrique  et  peuvent  donner  naissance  à  des 
nitrates  [Millon,  Boussingault,  Palmer,  day-Lussnc,  Noilner,  Schâr  ("'~"*||. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  azoti<[ue  monohydraté  complè- 
tement pur  ou  fumant  n'a  pas  encore  été  préparé:  il  renferme  toujours 
un  peu  d'eau  et  titre  il!)  pour  100-  Dans  cet  état,  et  privé  de  peroxjdc 
d'azate,  il  constitue  un  liquide  incolore,  de  léaction  fortement  acide, 
désorganisant  U:s  matières  org-aniques  et  pouvant  fournir  des  dérivés 
nitrés;  s'il  renferme  du  peroxyde  d'aïote,  il  se  colore  en  jaune.  Densité 
à  0"  =  l,y59  (Kolb)  (•"):  à  4"=l,à4212;  a  ^4^2=^.522^^t;  à 
24°,2  =  l,r)0594  IVeley  et  Manley,  Brûhl  (*"-"l|.  Solide  à  — i7°  (Ber- 
thelotj:  à —  I!)"  quand  sa  densité  est  de  1,30  (l)aIton);à  l'état  concentré, 
il  se  prend  ik  la  température  de  —  Ô4°  en  une  niasse  butyreuse  cristal- 
line (Gnielin)  1*").  L'acide  de  densité  1,522  bout  a  86"  (MitscberlicJi). 
Deiuilû  di-  «peur  à  W,5 i,7,17, 

(W,5 a.a:*  (L'iïvriirut  winiiiïiij!»»). 

La  température  de  l'ébullition  suffit  déjà  à  décomposer  partiellement 
l'acide  azotique  (Pclouze);  une  chaleur  plus  forte  le  dccom|>ose  eutiè- 
■■cment  en  eau,  oxygène  et  peroxyde  d'azote  et  au  rouge  blanc  eu  eau, 
azote  et  oxygène  (Scheele).  La  lumière  décompose  aussi  l'acide  azotique 
en  donnant  naissance  à  du  pernsyde  d'azote  qui  ritste  dissous  en  colorant 
l'acide  (Scheele);  cette  action  est  d'autant  plus  rapide  que  l'acide  esl 
plus  concenti-é.  L'acide  de  densité  1,00  n'est  plus  coloré  par  la  lumière. 
En  présence  de  noir  de  platine,  l'acide  de  densité  1  ,Ô5  à  U°,  est  décom- 
posé à  l'obscurité  (Scbonbein)  (*"). 

Les  chaleurs  de  formation  de  l'acide  azotique  sont  les  suivantes  : 
|J.  Thomseu,  M.  Berthelot  (*"""')]. 

J.  DiiiKlw  aiS-ÏIO.  —  [•")  WisocRAusKT.  An.  Iiifl.  Pïstour,  IKOO;  C.  R.  110-1015- 
Iffi»;  113-88-1891.  —  l»""!  SrsTi.  Aii.  Cli.  PU.  ;tt;-ll-lJ7-L«!7.  —  i*"»]  Mii-T.ui.  C.  R. 
Bl-atlKliS-lHflO;  5(>-a3î-l«6i.  —  (i"')  It«6ii.i«Aii.i.  C.  R.  09-218-186.1.  —  («»)  Pii- 
KKR.  Am.  i.  n:  (a)-a-5W.  —  ["*)  G.ï-LrsBAC.  An.  Ch.  Pli.  34-86-1827.  —  1»*')  Siiiyai. 
.1.  pnkl.  Clirni.  10a-V>9-1867.  —  (""i  ScHin.  Phinn.  Viprtr(j.  1 B- 190-1 87  0— (•■»)  Kol». 
An.  Ch.  Ph.  (i;-10-l  10-1867.  —  ;•*)  VKi.tï  .-1  ïhi.eï.  l'roe.  Rov.  Sur.  8XïS.  — 
{»"]  UhPhi..  Z.  pli.  Olipm.  32-ô7:>-l8!)7.  —  «=■  Gikus.  Html.  «mij.  Oi.  l-ll-t77.  — 
;»)  PnïiiiB  .■(  «■.>(.,ï!i.  J.  Clicm.  S»c,  IS-IH-IHOÎ.  —  [«*)  St.ifeœiK.  J.  pnkl.  Cbmi. 
75-IOS-18:i«.  —  i"")  J.  TiHjJisïs.  Tlii;rmoch,.iii.  Viil.Ts.  3-190-18111.  —  {»"]   M.  IIïbtiieuit. 
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Ai.  OMI +  41  511) 

Ai*.  »'.  n'o +uem 

Ai,  U>.H.  .i| +40090 

AïtVH  rfia» +14300 

Chaleiii-  spécifique  de  l'acidn  azutique  ctoiidu  (J.  Thomsen)  ('" 

i  1011*11 0,-m         I        i  lOOH'l) 

50  — OjlTO  I  20O  — 

Chaleur  de  dilution  de  1  mol.  Azû'II  dans  200  mol.  ll'O.  : 


cal,  (Bci-tiielol)  {"°);  cl  dans  : 


10,0  - 
20,0  - 
40,0  - 
100,0  - 


Thoinscn  ("')  a  trouvé  ])our  certaines  de  ces  valeurs  : 

0,5  H<0..      3  005  «il.        t.O  I1<(1  .   .      HSKJul.        5.011*0.      6005  cil. 
Voir  aussi  Petersen  ("'). 

L'acide  azotique  ordinaire  est  un  mélaiiged'acide  inonohrdraté  AzO'll 
et  d'eau.  Par  des  distillations  successives  avec  t'acide  sulfuriqiic  couceii' 
trê,  on  arrive  ii  obtenir  l'acide  azotique  moins  aqueux  et  on  passe  succcs- 
sivenieiit  par  les  densités  1,50~>2;  l,4!>9;  1,51  à  1^"  (!>4  pour  lOU  de  - 
AzO'H)  (Gay-Lussac).  L'acide  de  densité  1,41,  distillé  avec  2  parties 
d'acide  snlfuriqu'  concentré,  donne  l'acide  de  densité  l,52Si  (!>8  pour 
100  do  Azœil)  (Trinuerinanii)!*"). 

L'acide  azotique  AzO^II  mélangé  avec  de  l'eau  donne  lieu  à  une  éléva- 
tion de  température  et  a  Tait  eroire  à  la  formation  d'un  hydrate  'JAzO'II, 
5H'0  incolore,  de  densité  i  .421  —  1 ,424  (Daltoii),  i  ,405  (Millon)  ("*)  et 
bouillant  d'une  manière  constante  à  123°  (Dalton),  12;>-128°  [Millon)  C"*). 
124"  (Smith)  (*")  sous  b  pression  normale.  En  distillant  un  acide  azotique 
de  densité  quelconque,  un  arrive  toujours  ù  obtenir  une  température  fixe 
de  124°  environ,  où  cet  hydrate  passerait  à  la  distillation.  Si  l'on  soumet 
à  la  distillation  un  acide  de  densité  pins  forte,  il  distille  d'abord  de 
l'acide  très  eunccutré,  une  partie  du  liquide  même  se  décompose  et 
quand  la  température  atteint  12-7',  le  liquide  qui  passe  et  celui  qui  reste 
ont  la  mente  densité.  Lorsqu'on  distille  un  acide  plus  faible,  il  passe 
d'abord  de  l'eau  avec  plus  ou  inoins  d'acide  jnsqu'.i  ce  que  la  tempém- 
ture  atteigne  l-iTt". 

D'après  Roscoc  {"")  cet  hydrate  n'existerait  pas  el  l'acide  qui  passe  en 
dernier  dans  la  distillation  d'uii  acide  azotique  quelconque  à  la  pression 
ordinaire,  bout  à  120",  a  une  densité  de  1,414  et  renferme  fiS  pour  100 

i:.  B.  BO-77O-IS80.  —  (W)  J.  Tiicusn,  An.  l'Ii.  Clicm.  Po)tg.  i*a^ïî7-187l.  —  [»»)  M. 
BKBTBttoT.  C.  n.  78-78(1-187*:  B.  Suc.  (;(i.  ia:-a3-S.iO-187i;  An.  Cli.  Ph.  (7}-14-an.  — 
(<«<;  J.  Thuhe:<.  liiT.  ChiTti.  Gi'»-]l.  6-007-1875:  Tliermuchrm.  linlen.  3-10-1884.— 
;<"■)  Peiemiex.  Z.  pli.  CWin.  11-171-181)5.  —  ('«I  T^^^t:llxt:<v.  Anhiv.  Kislncrs.  16-344- 
1882.  —  i«";  Slir-wn.  J.  praki.  IJi.-m.  aO-llO-lSK.  —  (•";  Siutm.  Ph.™.  Oiilr.  Bl.  20.V 
mW.  _  (W»,    Hoi.:ul'.   A",    nii'in.    Pliarin.  Li«L.    IIÔ-SOVIKHO.   —  («'1   PirSEmse.  Clii-m. 
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d'acide  AzO^II  (l'hydrate  '2A/.0'II,  5H*0  en  exipfeaiit  70  pour  100).  Si 
l'on  fnit  varier  la  pression,  la  composition  du  réxidii  varie  :  pour  une 
pression  de  70  millimètres,  il  ne  renferme  que  66,7  pour  100  d'acide 
AzO^II,  et  pour  une  pression  de  1220  millimètres,  il  en  renferme  68,<i 
iwiu"  100. 

D'après  Pickering  (""),  le  moiiohydi'atc  fond  à  —  56°,8, 
On  a  encore  signale  l'existence  de  deux  autres  hydrates  : 

',  ili!  iloiiiilr  1.484; 
,      ,  —        1.4te. 

Voir  Grahani  (•»),  Bineau  ("*),  Smitli  ("•),  Wislicenus  ('"),  Veley  ("'|. 

Un  certain  nombre  d'auteurs  ont  établi  des  tables  donnant  la  rclatiott 
entre  la  densité,  le  de^-é  Raumé  et  la  (piantité  d'acide  nitrique  AztVIl 
contenue  dans  un  acide  donné  |Kolb  ("*),  Lnnge  et  Iley  (•"),  II.  Gœ- 
belO,  VelcyetManleyOl- 


dans  d«B  solutions  de  denslM  détonninèe 

„«. 

.„..„,.. 

K..   %. 

xtmix- 

Ai'O'  "/o- 

.■„;r™,. 

I,bîî 

1,486 

1,453 

1.430 

1,390 

1,301 

1,338 

1,315 

1,«7 

1,377 

1,360 

1,245 

1,233 

l,3lfl 

1,307 

1,197 

1.188 

1,180 

1,173 

1,160 

1,180 

1,155.  .   .   . 

40,5 
40.5 
45,0 
42,6 
40,4 
38,2 

.■»,s 

34,5 
.13,3 
31,4 
39,7 
38,4 
27,2 
33,8 
24,7 
23,8 
23,9 
23.0 
21,0 
30,4 
10,0 
)«,5 

11.25 
22,32 
30,00 
36,60 
41,67 
46,15 
50,00 
53,33 
56.35 
.58,83 
61,11 
63,16 
63,00 
66,67 
68,18 
69,56 
70.83 
72,00 
73,08 
74,07 
75,00 

100,00 

«8,73 
77,78 
70,00 
63,64 

;*,33 

.^3,84 
50,00 
.48.07 
43,75 
41,18 
38,89 
36,84 
35.00 
33.33 
31 ,83 
30,44 
29.17 
38,00 
36,93 
35  93 

2;.,oo 

«5,8 
75,1 
88,7 
60,1 
54,5 
50,1 
46,3 
42,9 
40,1 
37,0 
35,4 
3.3,4 
31,6 
30,1 
38,6 
27,3 
3Q,I 
35,0 
24,0 
2.-.,l 
33,2 
21,4 

80" 

m-» 

115" 
120» 
ItO» 
117» 

11.3» 
108" 
104" 

Piir  son  mélange  avec  l'eau,  Tacide  azotique  produit  une  ccuitractioii 
qui  présente  son  maxinuun  pour  le  iiu'langtr  de  5  molécules  d'eau  avec 
1  molécule  d'acide;  elle  est  alors  de  8,7J  pour  100. 

N  68-397-1893.  —  (•»)  Gii*iiu<.  Aii.  Clirm.  Pli»rm.  I.ifli.  39-13-1839.  —  (•»]  Biskai-. 
Ail.  Cil.  Pli.  08-417-1838.  —  (»")  Wrsi,»: .;,«».  Bit.  Cliem.  Gi-wll.  3-B7I-I870.—  i»"]  \a£\. 
Bit.  Chcm.  «.-soll.  38-928-1805.  —  ("<)  Kiin.  .V».  Ch.  Pli.  (()- 10-110- 1867.  —  ("']  Lv.uk 
l'I  llKV.  /,.  ingcw.  a,em.  16-3-1891.  —  {>"]  U.  (I-oei..  PciInI.  J.  Ilii>|rl<^r  220-214.  — 
i"»)  ÏKLE.  «t  XiJLEï.  J'r.».'.    rir>ï.   ScH'.    69-86.   —  l"""     l■.^mu>.    \n.    r.liïin.    l'hunii.    Li.L. 
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Carius  ('") ,  a  étudié  en  délail  Taetion  de  la  chaleur  sur  l'acide  azotique. 
Par  la  deusîté  du  mélange  gazeux  produit,  il  a  reconnu  que  cette  décom- 
position est  constante  entre  256  el  512°  et  qu'elle  est  exprimée  par 
l'équation  SAïCll  =  Az'O'  +  0  -^  H'O. 

Les  quantités  de  vapeur  di'composéc  et  leur  densité  sont,  d'après  cet 
auteur  : 

nrufiii.  I>vi»ilé. 

à  100» 11,77  %      3,02 

160" af,93«/,      1,711 


Les  quantités  de  vapeur  décompiiséc  sent,  d'après  Rraham  et  Gate- 
house  ("')  : 

à  5î)i" 2,5  "/o         I         au  roufîc  somhrc 5*  "/„ 

:525" ï«  à    30      o/o         1  —     clïir KO  »/„ 


L'acide  ne  renfermant  pas  d'acide  azoteux  ne  sei-ait  pas  décomposé. 
Voir  aussi  Veley,  Beithclot  (••'""*). 

fja  clectrolysant  le  liquide  qui  correspondrait  à  l'ncîde  azotique  hjdraté 
2AzO'H,  3 11*0  dans  un  appareil  à  cloisons  poreuses,  il  se  dégage  de 
l'oxygène  au  p<Me  positif,  taudis  qu'au  pi^le  négatif  on  observe  d'abord  lui 
dé^gement  d'hydrogène  pur,  puis  successivement  un  mélange  d'hydro- 
gène et  de  biosyde  d'azote,  de  bioiyde  d'azote  pur,  enfin,  de  nouveau, 
d'hydrogène  pur.  La  liqueur  restant  dans  la  cellule  négative  renferine 
linalenicnt  de  l'acide  azoteux  [Bourgoin(*"),  Ihle("')].  L'acide  azotique 
fumant  petit  être  obtenu  par  distillations  successives  de  l'acide  ordinaire 
avec  l'acide  sulfuriquc  concentré  ;  on  peut  préparer  l'acide  rouge  fumant 
par  mélange  d'acide  azotique  dans  lequel  on  dissout  50  pour  100  de  per- 
oxyde d'azote  (Mttscherlich)('")  ou  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant 
de  bioxyde  d'azote  et  d'oxygène.  Voir  aussi  Feldhaus('"|. 

Propriétés  chimiques  et  physiologiques.  —  L'ncide  azo- 
tique est  un  des  agents  oxydants  les  plus  énergiques,  surtout  lorsqu'il 
renferme  du  pei'oxyde  d'azote,  el  qu'il  est  très  coloré.  Tous  les  corps 
oxydables  le  décomposent  eu  le  faisant  passer  à  un  degi'é  inférieur  d'oxy- 
dation ou  même  en  mettant  l'azote  en  liberté.  Par  exemple  il  enti-etient 
avec  vivacité  la  combustion  d'un  charbon  incandescent  qu'on  présente  à 
sa  surface  (SchônheinX*"). 

L'hydrogène  décompose  l'acide  azotique  sous  l'inHnence  de  la  chaleur 
mais  Berthelot  ('^)  a  constaté  que  cet  acJde  était  stable  en  présence  de 
l'hydrogène  A  100";  lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  mélangé  de 
vajwurs  d'acide  nitrique  sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée  au  rouge, 
il  se  produit  de  l'ammoniac  iKuhIniann).  Cette  réaction  «st  aussi  déter- 

160-a7î-i873.  —  ("T  BiuMU.  .■!  UiraimcsE.  Chem.  S.  31-I1S-1875.  —  l"»]  Velei. 
aicm.  S.  68-175-188-200-21  *-2ï5-llt9ï.  —  ["•]  Be»thelot,  C.  R.  i37-83-l)(lW.  — 
■")  BnirHGc»!!.  C.  H.  70-811-1870;  Dur.  Chem.  UoelK  3-335-1870;  11.  Suc.  Ch.  (2)- 
i2-H5-18M;  13-M*-1R10.  —  ("')  Ihlk.  Z.  ph.  Ilhcm.  19-572-1806.  —  (»"]  y,,^ 
cHERMCH.  An.  Ph.  CI»™.  PojK-  18-157-1830.  —  (""l  Keldhaï).  ?..  nul.  Clioni.  l-m-t862. 
—  (W)   ScBÔmis.  .\a.  Ph.  Clipm.   Pntnt-  73-.')a6-18t«.  —  l^]  MKninam.  {l  R.  137-27- 
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mince  par  l'hydrogène  naissant  [Diimreicher("*),  PaYesi("'),  Hall].  Le 
couple  fer-cuivre  réduit  quantitativement  l'acide  azotique  à  l'état  d'ani- 
moniaque  (Ulsch)!"*). 

Moissan  a  démontre  que  chaque  bulle  de  fluor  qui  an'ive  dans  l'acide 
azotique  produit  une  décomposition  accompagnée  de  flaninie.  Mélangé  à 
la  vapeur  d'acide  azotique,  le  fluor  détermine  une  violente  détonation  (""l. 

L'iode,  le  soufi-e  (Bunsen)  C"),  le  sélénium,  le  tellure,  le  pHosphorp. 
l'arsenic,  décomposent  l'acide  azotique  en  produisant  les  acides  phospho- 
rique,  arsénique,  iodique,  snlfurique,  sélénieux,  tellureui.  Le  bore  en 
tombant  dans  l'acide  azotique  monobyciraté  devient  incandescent  (Mois- 
san) ("'•).  Les  composés  oxydés  inférieurs  de  ces  corps  sont  amenés  par 
lacide  azotique  au  même  degré  d'oxydation  ;  néanmoins  l'acide  sulfureux 
n'est  transforme  que  très  lentement  en  acide  snlfurique  par  l'acide  azo- 
tique pur  exempt  de  peroxyde  d'azote  (Sestinili"').  Il  en  est  de  même 
pour  l'hydrogène  sulfuré,  mais  dès  que  l'action  est  commencée,  elle  se 
poursuit  avec  énergie  par  suite  de  la  production  du  peroxyde  d'azote 
|Vogel,MiIlon,Kcmper('"l,John8ton(*"),Lcconte (*")]. L'hydrogène  phos- 
phon'î  PII*  est  énergiquement  oxydé  (A,-W.  Hoffmann)  (*"),  L'oxyde  azo- 
tique réduit  l'acide  azotique;  si  celui-ci  est  concentré,  il  se  produit  du 
{■d'oxyde  d'azote  qui  le  colore  en  brun  ou  en  jaune  ;  un  acide  de  densité 
l.'i  est  réduit  à  l'état  d'acide  azoteux  qui  le  colore  en  bleu  [Thénard, 
Marehlewsky!*")].  L'acide  chlorhydrique,  mélangé  à  l'acide  azotique, 
donne  d'abord  un  liquide  incolore  qui  devient  peu  à  peu  jaune  firangé 
par  lo  chaleur  et  dégage  de  l'eau,  du  ciilore,  du  chlorure  et  du  biclilo- 
rurc  de  nitrosylc.  Ce  mélange  constitue  l'eau  régale,  qui  possède  la 
propriété  de  dissoudre  l'or  et  le  platine,  par  suite  vraisemblablement  de 
la  mise  en  liberté  du  chlore.  Vu  mélange  d'acide  azoti<iiie  et  d'acide 
lluorhydriquc  attaque  le  silicium. 

L'acide  bromhydrique  décompose  l'acide  azotique  avec  mise  en  liberti^ 
de  peroxyde  d'azote,  d'eau  et  de  bi-ome  (Scbônbein)  ;  l'acide  iodhydrique 
fournit  du  bioxyde  d'azote,  de  l'eau  et  de  l'iode.  Les  bromures  donnent 
des  nitrates  (Schlcsînger|. 

Ixirsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'aidiydride  snlfurique  dans  l'acide 
azotique  concentré  exempt  de  vapeurs  nitrcuses  et  refroidi  à  0°,  il  se 
forme  des  cristaux  brillants,  incolores,  très  déliquescents,  répondant  à  la 
composition  SO'.Az'Û'-f-ôSO'H',  et  qui,  chauflés,  émettent  des  vapeurs 
brunes  et  doiuumt  un  sublimé  qui  parait  être  la  combinaison  d'anhydride 
azoteux  avec  l'anhydiido  sulfiu'ique.  Le  corps  ci-<lessus  se  forme  aussi 
par  l'action  de  l'anhydride  snlfurique  sur  les  azotates  secs. 

Sauf  l'or,  le  platine,  le  rhudiuru,  l'iridium  et  les  métaux  de  ce  groupe, 

ISUt).  _  (KK!  DiinKrcRcii.  Vlirn.  Am.  tei-lKgO.  —  (m-I  Pive^i.  Brr.  Clicm.  GesTlI.  S-Sli- 
lfi7«.  —  e»"-"]  I1.KM.  Z.  innl.  Cli.'iu.  31-r>92.|M»î.  —  ("W)  Bïïîkn.  An.  Clipin.  Phârm.  UA 
106-3-185».  —  r""l  Se^thi.  B.  Si«.  Cli.  (îj-l  0-820-1868.  —  (•")  Kkmpeb.  An.  Clii-ni. 
Plianii.    Lifli.    lOa-Tita-ISST.  —    (««"1  Iminsrux.  ,\n.    Pli.  Cli.'ni,   Pogj,  2*-j:)4-183!.  - 

(«V  IvA-jn,,:.  An.  4  li.  Pli.  (r,'-ai-I80-IKn.  —  ("«j  A.-W.  TIokfiii«.  Bit.  Clip.n.  llejrll. 
3-<HM)-IB70.  —    [<^    SltMi.iK«(Kv.   IliT,   Chi'iii,  G.-soll.  2*52"I-18H1.  —  ("')   SjMiïRtvs. 
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l'ItOPHIËTÉS  CHIIIIIUUES.  6^5 

Luus  les  mclaux  décomposent  I'uckIc  azotique,  mais  diins  dus  eoiidilions 
nssez  variables  de  cunccntration  et  de  température.  Le  produit  de  lu 
décomposition  est  généralement  l'oxyde  azotique:  <lans  certaines  condi- 
tions, il  y  a  formation  d'oxyde  azoteux  et  d'azote  libre.  La  présence 
du  peroxyde  d'azote  ou  d'acide  azoteux  favorise  beaucoup,  en  général, 
l'oxydation  du  métal.  Le  potassium,  le  sodium,  le  calcium,  te  zinc  sont 
les  seuls  métaux  attaquant  à  l'roid  l'acide  azotique  fumant;  le  cuivre 
le  décompose  à  chaud  et  dans  ce  cas  l'oxyde  azotique  est  mélangé 
d'azote. 

Un  acide  de  densité  1,10  n'est  décomposé  par  le  cuivre  qu'à  la  tempé- 
rature de  +  30°;  mais  l'addition  d'acide  azoteux  ou  d'un  azotite  facilite 
l'action  qui  se  produit  alors  déjà  à  + 15°.  L'acide  ordinaire  de  densité 
1,42  est  énergiquement  décomposé  par  le  fer,  le  cuivre,  l'argent,  le  mer- 
cure, Tétain,  l'antimoine,  le  bismuth  ;  ces  trois  derniers  corps  n'agissent 
i]ue  lentement  à  fi'oid  et  leur  action  est  plus  énergique  sur  un  acide  plus 
étendu.  In  semblable  acide,  au  contraire,  est  décomposé  moins  facile- 
ment par  le  cuivre,  l'argent,  le  mercure  et  il  faut  alors  aider  la  réaction 
cti  chauffant  ou  en  ajoutant  un  peu  d'acide  azoteux  ou  d'azottte.  Tous  ces 
métaux  sont  transformés  en  azotates,  sauf  l'ctain  et  l'antimoine  qui 
donnent  des  oxydes  acides,  insolubles  dans  l'acide  azotique. 

L'action  du  fer  sur  l'acide  azotique  est  très  i-emarquable  ;  le  1er,  qui 
agit  énergiquement  sur  l'acide  ordinaire  de  densité  1,4!2  tandis  qu'il  est 
sans  action  sur  l'acide  fumant,  éprouve,  après  avoir  subi  le  contact  de  ce 
dernier,  une  inertie  particulière  à  l'égard  de  l'acide  ordinaire  ;  il  ne  le 
décompose  plus;  on  dit  qu'il  est  devenu  passif.  Cet  étal  de  passivité  que 
Faraday  attribuait  k  une  couche  d'oxyde  est  plutôt  dû  à  une  gaine  gazeuse 
de  bioxyde  d'azote  qui  isole  le  métal  de  l'acide.  Le  contact  d'un  métal, 
tel  que  le  cuivre,  le  fer,  fait  cesser  la  passivité.  On  arrive  au  même 
résultat  par  toute  cause  pouvant  rompre  l'équilibre  de  la  couche  gazeuse, 
par  e\cm|ile  en  faisant  le  vide  au-dessus  de  l'acide  contenant  le  fer  passif, 
l'attaque  se  produit  immédiatement  (Varenne).  Sandcrens  ("')  attribue  la 
passivité  du  fer  à  une  modification  allotropique. 

Les  produits  de  réduction  par  un  métal  varient  avec  la  concentration 
de  l'acide  ;  le  zinc  décompose  l'acide  concentré  avec  dégagement  d'oxyde 
azotique,  et  l'acide  étendu  avec  dégagement  d'oxyde  azoteux  et  d'azote. 
Voir  Veley  (*"),  Montemartiui  l***).  Le  zinc,  le  cadmium,  le  fer,  l'élain, 
l'amalgame  de  sodium,  en  décomposant  l'acide  azotique,  donnent  nais- 
sance à  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'ammoniaque  qui  reste 
unie  à  l'acide  azotique  (Kuhlmann) ("'") .  Le  zinc  et  l'étain,  avec  l'acide 
azotique  très  étendu,  donnent  du  protoxyde  d'azote. 

Voir  aussi  Freer  et  Iligley,  Iligley,  Iligley  et  Davis  j"'*"'). 

Ilul.  Soc.  t'iiiro.  [3)-l(i-600-l«9a.  —  ("»)  Vei.et.  Cliem.N.  63-3-1891.  —  ("»)  !Iosiem«thi. 
tiiiiiet.  ch.  iul.  aa-3ôO-S77-581-43l^l8!hi.  — i*^»)  KniLiin.  An.  Chcm.  Phirm.  Ucb.  37-37- 
IICW.  —  C'IFuBEB  cHlici,n.  Am.  Ch.'m.  J.  1&-71-18US;  31-377-189».  — '»")  Higlci.  Ain. 
i:iicm.  J.  17-18-1811:».  — ™',HicLET  H  il.vis.  .\m.  Chem.  J.  18-587-1896.— ("")  U.  C»ios  el 
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fiSG  ACIDE  AZOTIQUR. 

L'acide  azotique  iiioaoliytlraté  n'iiltaquc  pas  les  earbureii  niétAiliques 
décomposables  par  l'eau  (Moissaii). 

Les  azotates  sont  réduits  par  les  ferments  anacrobies  à  IVtatd'azotites, 
ou  à  l'état  d'armTioniaqup,  avec  dégagement  d'azote  lU.  Gayon  et 
Dupetit)  (°''].  Voir  aussi  acide  azoteux  et  ammoniaque. 

L'acide  azotique  attaque  presque  toute»  les  substances  oi^aniques  i;t 
quelques-unes  avec  une  extrême  violence  comme  l'essence  de  térében- 
thine qui  prend  feu  en  dégageant  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses;  lu 
paille,  la  sciure  de  bois  imprégnées  d'acide  azotique  peuvent  aussi 
prendre  feu  spontanément.  L'action  de  l'acide  azotique  sur  les  matières 
organiques  varie  suivant  leur  nature;  il  peut  y  avoir  simplement  fixation 
d'oxygène,  comme  pour  les  aldéhydes,  ou  soustraction  d'hydrogène, 
comme  pour  les  alcools.  Un  grand  nombre  de  corps,  surtout  dans  la  série 
aromatique,  éprouvent,  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant,  une 
substitution  de  1  atome  d'hydrogène  par  un  radical  nitryle  AzO',  connue 
cela  a  lieu  pour  la  benzine  et  le  phénol.  Si  l'acide  azotique  fumant 
est  mélangé  d'acide  sulfurique,  la  substitution  porte  généralement  sur 
2  atomes  d'hydrogène.  Souvent  l'action  de  l'acide  nitrique  est  beaucoup 
plus  profonde;  ainsi  tous  les  hydrates  de  carbone,  sucres,  celluloses, 
amidons,  etc.,  donnent  comme  produit  ultime  de  l'acide  oxalique.  Enfin, 
sous  pression,  l'acide  azotique  détruit  complètement  tous  les  corps 
organiques  (Carius)  (""}. 

Les  matières  animales  sont  profondément  altéréits  par  l'acide  azotique  ; 
les  tissus  sont  d'abord  colorés  en  jaune  par  formation  d'acide  \antopro- 
téique,  puis  rapidement  dcsoi^anisés ;  aussi  l'acide  azotique  est-il  un 
poison  violent. 

Composition  et  coostitution.  —  Si  l'on  met  en  présence  du 
bioxyde  d'azote  atec  un  excès  d'oxygène  et  de  l'eau,  on  constate  que 
4  vol.  de  Inoxyde  (formés  de  2  vol.  d'oxygène  et  de  2  vol,  d'azote) 
absorbent  5  vol.  d'oxygène  pour  ne  donner  que  de  l'acide  azotique. 
L'acide  azotique,  supposé  anhydre,  renfenne  donc  5  vol.  d'oxygène  pour 
2  vol.  d'azote  (Gay-Lussac) .  Par  la  suite  l'analyse  de  l'anhydride  azotique 
par  Henri  Deville  est  venue  confirmer  celte  composition. 

Étant  donnée  sa  monobasicité,  l'adde  azotique  doit  avoir  pour  consti- 
tution AzO'OH.  Il  donne  une  seule  espèce  de  sels.  Les  sels  neutres 
formés  avec  les  métaux  et  leurs  oxydes  ou  leurs  carbonates  sont  solubles 
dans  l'eau,  quelques-uns  dans  l'alcool,  possèdent  une  saveur  fraîche,  sont 
décomposables  à  haute  température  en  donnant  des  nitrites,  des  oxydes 
ou  des  métaux,  selon  le  métal  qu'ils  renferment.  Les  nitrates  forment 
des  mélanges  détonants  avec  un  assez  grand  nombre  de  corps;  ils  son! 
décomposables  par  divers  acides  énergiques. 

Caractdres  et  analyse.  —  \  dose  massive,  les  azotates  peuvent 
se  reconnaître  par  leur  déflagration  sur  un  charbon  ardent,  ou  par  h' 
Ddpeut.  C.  n.   OS-fllUôfiri-IHBÎ.   —   (™)     Cabiis.   Bit.  Clipm.    Gcscll.    3-«97.|KÎ0.   — 
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PROPRIËTËS  CHIMIQUES.  G-J7 

ilr,}fagcmeiil  de  biosyde  d'azole  i|u'ils  donmuit  e»  présence  <ie  cuivre  et 
do  l'acide  sulfuriqu*!.  Un  procédé  plus  sensible  consiste  à  introduire  dans 
!<>  mélange  du  sel  et  de  l'acide  suirurique  un  cristal  de  suiratt!  Terreux  qui 
réduit  l'acide  azotique,  et  le  bioxyde  d'azote,  se  portant  sur  le  sel  eu 
excès,  le  colore  en  brun;  le  cristal  est  dans  ce  cas  entouré  d'une  zone 
brune,  ou  seulement  rosée  si  l'azotate  est  en  petite  quantité. 

L'acide  azotique  libre  décolore  l'indigo,  même  quand  il  est  à  un  grand 
état  de  dilution  (Boussingauit)("").  On  peut  encore  le  caractériser  indi- 
rectement par  sa  transformation  en  ammoniaque  sous  l'iniluence  des 
réducteurs  :  le  couple  zinc-cuivre  (Thorpe)(''^),raluinini»m(F.  Jean)('''), 
le  zinc  et  la  potasse  {Hager)(""),  le  chlorure  stanneui  (Pugli)("*). 

Ure  solution  de  sulfate  d'aniline,  additionnée  d'acide  sulTuriquc  con- 
centré donne,  avec  quelques  gouttes  de  liquide  nitrate,  des  stries  rouges 
ou  roses  suivant  la  richesse  du  liquide.  Le  sulfate  de  brucinc,  employé 
dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  coloration  rouge. 

La  cinchonamine  donne  un  nitrate  à  peu  près  insoluble  en  liqueur 
acide  et  permet  de  reconnaître  de  petites  quantités  d'azotate  par  la  préci- 
pitation lente  de  petits  cristaui  (Arnaud  et  Padé)  ("'). 

1j)  diphénylamine  donne  avec  les  nitrates  en  solution  acide  luie  colo- 
ration bleue  intense  [Kopp,  Bôttger,  ISettegasl,  Spiegel,  J.-A.  Mûller("*|]. 

La  sensibilité  de  ces  divers  procédés  de  rcclierche  de  l'acide  azotique 
a  été  établie  par  Warington(*^).  La  plupart  des  réactions  ci-dessus  sont 
applicables  à  l'acide  azoteux  comme  à  l'acide  azotiipic.  Pour  reconnaitnt 
ce  dernier  à  côlé  de  l'acide  azoteux,  on  se  débarrasse  d'aboi-d  de  celui-ci 
eu  faisant  bouillir  le  liquide  à  examiner  avec  l'acide  acétique  ou  en 
traitant  par  l'urée  en  solution  acide  qui  décomposent  les  azotiles,  sans 
toucher  aux  azotates. 

L'acide  azotique  ne  formant  pas  de  sels  insolubles,  sauf  quelques  sels 
basiques,  ne  peut  être  dosé  par  précipitation.  On  peut  mettre  à  prolil 
|iour  le  dosage  un  certain  nombre  de  réactions  qualitatives  : 

La  décoloration  de  l'indigo  (Buussingault)  ("'),  la  coloration  par  le 
sulfate  de  diphénylamine  (J.-A.  Muller)^'),  ont  fait  l'objet  de  procédés 
colorimétriques  ;  la  cinchonamine  peut  permettre  de  doser  l'acide 
azotique  pnndéralement  (Arnaud  et  Padé)('"'). 

On  peut  encore  le  doser  colorimétriquement  par  addition  au  nitrate 
d'tm  mélange  de  phénol  et  d'acide  sulfurique  dans  des  conditions  déter- 
minées;  l'acide  picrique  formé  donne  une  coloration  dépendant  de  la 
qiumtité  d'acide  nitrique  (Grondval  et  LajouxjC"). 

La  transformation  de  l'acide  nitrique  en  ammoniaque  par  un  des  procé- 
ilés  indiqués  permet,  par  dosage  de  ce  dernier  corps  (Voii  Ammoniac], 
de  déterminer  indirectement  l'acide  nitrique  [F.  JeanC"!,  ThorpcC"), 
«'•)  BwBwo.ri.r.  Chimie  )Ktio>\e  3.2H.  —  i*"')  Tiiohp.:.  Cliem.  N.  27-1ÏW-I87S.  — 
"")  r.  Jk*'.  D.  Sot.  €Ti.  26-10-i«fl.  —  (•'•)  Hagrii.  Z.  intl.  Cliem.  10-004-1871.  — 
!■»]  Pir.M.  Z.  tnil.  CWm.  8^72-lK69.  —  {"'|  \Rsiri.  el  Vi«f.-  C.  R.  08-1*88;  99-100- 
IIW4.  —  !"")  J.-A.  Slfi.,.;B.  B.  Sot.  Ch.  (:ï)-a-6J0-1889.  —  l™)  B.  WmnreTOï.  Chem.  S. 
81-M-I«t5.—   "'   lliiwnn.,  cl  Liioci.  C.  R.  lOi-flS-IKsr..  —  ["")  pEmoï.Itipcrl.  Chim. 
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Ga«  ACIDE  AZOTiQUE. 

Ilageifl'^'),  Pughl**')].  L'appticiition  do  ces  procédés  par  réduction  eïijîf 
ra])seiicc  de  matières  oi'j^niqiies  azotées  et  la  desti'uction  ou  \c  tiln>>!t' 
préalable  dos  sels  aiuinoniacaui  préeiistant  dans  le  corps  à  analyser. 

On  peut  encore  doser  les  azotates  anhydres  à  base  non  volatile  en  It^ 
f^lcinant  avec  du  quartz,  du  borax  ou  du  bichroniato  de  potas.<iuui 
fondus;  la  perle  de  poids  indique  la  quantité  d'acide  azotique  IScbsilT- 
ffottsch,  Pcrsoz('"|,  Reich], 

La  distillation  des  azotates  avec  l'acide  sulfurique  étendu  chasse  l'aciili- 
azotique  qu'on  peut  recneillir  et  titrer  alcaliinétriqiicnienl  (H.  Rosell**!' 

Enlin  le  procédé  suivant,  dû  à  Pelouze|*"),  est  le  plus  généralement 
applicable.  II  est  basé  sur  la  réaction  du  chlorure  Terreux  sur  les  aïolali'> 
en  présence  de  l'acide  chlorhvdrique ;  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 
OFoCi'-f-8IICI  +  2AzO'K  =  2KCI  +  2AzO  +  ôKe'CI'-l-4iro. 

On  peut,  dans  cette  méthode,  titrer  la  quantité  de  sel  ferreux  jassi'ii 
l'éial  ferrique  iPelouzelC'),  ou  recueillir  et  mesurer  le  bioxyde  d'ainli' 
dégagé  (Schlœsinp)!*^). 

Ce  dernier  mode  op(>ratoire  a  été  l'objet  de  quelques  modilicalion> 
plus  ou  moins  heureuses  [Schuitz,  Reichardt,  F.  JeanC')].  On  peut, 
iiu  bien  calculer  l'acide  nitrique,  d'après  les  résultats  trouvés,  ou  bie». 
iipérei-  coiiiparativeinent  avec  le  sel  à  essavei'  et  avec  une  solution  coiiiiur 
de  nitrate  pur  et  déduire  l'acide  nitrique  par  comparaison. 

Enlin  pour  doser  l'acide  azoteux  ou  l'acide  azotique  existant  ensenihl'^ 
ou  séparément  dans  une  solution,  A.  Longi  |'")  se  fonde  sur  la  décoiiL[">' 
sition  de  l'acide  azoteux  par  l'ammoniaque  ou  par  l'urée  et  raesun' 
l'azote  dégaf^é.  Pour  l'acide  azotique,  après  l'avoir  réduit  par  w 
solution  chloi'bydi-ique  d'acide  arsénieux,  il  procède  do  la  même  h{v«. 

INDUSTRIE   DE   L'ACIDE   AZOTiaUE 

La  fabrication  de  l'acide  azotique  ne  devint  réellement  iadusb-iclle  qui' 
quand  le  prix  de  revient  de  l'acide  sulfurique  fut  assezbaspourpermcUn 
l'emploi  de  ce  corps. 

Cette  fabrication  est  basée  sur  les  mêmes  principes  que  sa  préparalii'H 
dans  les  laboratoires  ;  c'est  par  lu  décomposition  des  azotates  ou  iiilrali" 
de  potassium  et  de  sodium  qu'est  obtenu  tout  l'acide  azotique  einpiiii'  I 
<kns  les  arts;  la  réacticm  se  passe  entre  une  molécule  d'acide  sulfuriijiH' 
(!I8  parties)  et  une  molécule  d'azotate  de  potassium  (101  parties)  oixl^ 
sodium  (8Ï>  parties).  Kn  principe,  on  introduit,  suivant  les  quantités  q»'' 
nous  venons  d'indi<[uer,  le  nitrate  ou  l'acide  sulfurique  dans  une  cnnnu' 
ou  une  inai'mite  de  fonte  et  l'on  distille;  les  vapeurs  d'acide  nitriqui'  ar- 
mées se  dé^rageiit  |>ar  la  tidiulure  latérale  et  sont  condensées.  Le  n'siuii 
de  la  distillation  consiste  en  bisulfate  de  soude  qui  reste  dans  la  coinin'' 
Indiistriellrment  on   emploie  toujours  pour  la   préparation  de  laii"'' 
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nitrique  le  nitrate  <le  sodium.  L'acide  sulfiiriquc  omplnyc  doit  marquer 
(iô*  B.  si  l'on  veut  obtenir  l'acide  nitrique  concentré. 

L'acide  azotique  monohydratc  ne  sert  guère  que  pour  la  production 
des  composés  nitrés.  A  cause  des  dangers  que  comporte  sa  manipulation, 
les  compagnies  de  chemins  de  fer  fran^^aises  refusent  de  le  transporter: 
il  est  donc  produit  dans  les  usines  qui  l'emploient. 

Dans  le  commerce,  on  ne  trouve  que  l'acide  azotique  h  40°  B.  ou  à 
i>6°  It.;  ce  dernier  est  le  plus  fréquent.  L'eau  nécessaire  est  introduite 
soit  dans  l'acide  snlfurique  employé,  soit  dans  les  bacs  de  condensation, 
soit  des  deux  façons  fi  la  fois. 

La  présence  de  l'eau  introduite  dans  l'acide  facilite  la  liquéfaction 
du  bisulfate  de  sodium  et  sa  réaction  sur  le  nitrate;  il  faut  donc  moins 
d'acide.  De  plus,  on  évite  l'cITervescnce  assez  violente  qui  se  produit  au 
contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  nitrate  de  sodium. 

Les  appareils  industriels  pour  produire  l'acide  azotique  sont  en  fonte 
épaisse;  ils  répondent  à  deux  types  :  les  cylindres  horizontaux  ou  les 
marmites  à  axe  vertical. 

Dans  les  petites  fabriques,  le  dispositif  consiste  eu  deux  cylindres  hori- 
zontaux en  fonte  ayant  ^",60  à  l^i'io  de  diamètre  et  1"',5D  de  longueur, 
épais  de  4  centùnètres,  disposés  l'un  à  côté  de  l'autre  sur  un  même 
foyer.  Les  deux  extrémités  des  cylindres  ou  seulement  l'une  d'elles,  sont 
généralement  libres  et  sont  constituées  par  deux  tampons  en  fonte  dcr 
-t  centimètres  d'épaisseur  qui  pénètrent  dans  une  rainure.  L'un  des  tam- 
pons est  fixé  à  demeure  par  du  mastic  de  fonte  ordinaire,  l'autre  tampon 
est  le  plus  souvent  mobile  et  mastiqué  avec  de  l'argile  et  de  la  poudre  de 
brique  réfractaire.  Le  tampon  fixe  porte  à  demeure,  à  sa  partie  supé- 
rieure, un  tube  de  dégagement  pour  les  vapeurs;  l'autre,  qui  est  muni  de 
supports  et  de  coins  de  serrage,  est  enlevé  pour  le  défournement  et  pour 
le  chargement  du  nitrate;  de  plus,  il  porte  un  tube  en  grès  en  forme  d'S 
pour  l'introduction  de  l'acide  sulfurique. 

Chaque  cylindre  reçoit  une  chaîne  de  75  kilogrammes  «le  nitrate  de 
sodium  et  d'environ  la  même  quantité  d'acide  sulfurique  à  58  ou  60*  B. 

Les  gaz  du  foyer  commencent  par  chauffer  la  partie  inférieure  des 
cylindres,  mais  sont  empêchés  par  des  cloisons  horizontales  de  s'éle- 
ver directement  jusqu'au  carneau  d'appel  situé  dans  la  voûte  du  four- 
neau; ils  se  dirigent  donc  d'avant  en  arrière  pour  revenir  d'arrière  en 
avant,  en  chauffant  la  partie  supérieure  des  cylindres  et  s'npposant  ainsi 
k  toute  condensation. 

On  chauffe  18  heures  environ,  jusqu'à  ce  que  le  tuyau  de  dégagement 
se  refroidisse;  on  chasse  ainsi  les  dernières  traces  de  produits  nitreux, 
et  l'on  abat  le  feu;  on  ouvre  et  on  enlève  le  pain  de  sulfate. 

Dans  beaucoup  de  fabriques  un  emploie  des  cornues  verticales  en 
fonte,  entièrement  noyées  dans  les  gaz  chauds  du  foyer.  Elles  consistent 
en  marmites  de  4  à  5  centimètres  d'épaissinir,  ayant  un  diamètre  de  {  ",20 
B.  Soc.  Ch.  i9)-ae-IO-l876.  —  ["«)   A.  Loxci.  Giiiel.  cli.  ital.   13-«9  1883.  —  (««)  Gun- 
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à  i^.ôO  et  une  Imiiteiir  cigale,  poiivnnf  recevoir  jusqu'à  450  kilogrammes 
(le  nitrate.  A  In  partie  supérivurti  existe  une  large  ouverture  de  charg<<- 
inent,  fermée  par  un  couvercle  de  fonte,  à  Tintérieur  du  fourneau;  ce  cou- 
vercle luté  est  masqué  par  une  porte  en  fonte,  garnie  d'une  plaque  réfrac- 
taire.  A  côlé,  sont  deux  tubulures  on  fonteépaisse,  dont  l'une  sert  au  déga- 
gement des  Yflpeurs,  el  l'autre  à  l'introduction  de  l'acide  sulfurique. 
Kulîn,au  niveau  du  fond  estménagéeunetubulure  latérale  pour  la  vidangr. 

Ces  appareils  exigent  une  très  faible  consommation  de  combustible, 
puisque  toutes  leurs  parties  chauffées  sont  à  l'abri  du  rayonnement,  et  ils 
fionl  d'une  grande  durée.  On  peut  compter  qu'une  opéi'ation  complète 
dure  de  seize  à  vingt  heures. 

Les  appareils  de  condensation  de  l'acide  azotique  consistent  générale- 
ment en  bonbonnes  de  grés  réunies  en  batteries  de  16  à  24  pour  les 
petits  cjhndres,  de  18  ù  24  pour  les  grands  appareils;  ces  bonbonnes 
portent  à  la  partie  supérieure  deu\  larges  tubulures  où  sont  mastiqués 
des  tubes  en  grés  pour  permettre  la  cii'cutation  des  gaz,  et  une  tubulun- 
pins  étroite  munie  d'un  tube  plongeur  pour  l'introduction  d'eau.  A  k 
partie  inférieure  est  une  tubulure  de  vidange  munie  d'un  robinet  en 
grès.  Les  bonbonnes  de  queue  communiquent  de  plus  entre  elles  par 
des  tubulures  latérales  destinées  à  déterminer  la  circulation  de  l'eau  qui 
sert  h  condenser  les  dernières  vapeurs  nitreuses.  Ce  sont  naturellemeni 
les  bonbonnes  de  cette  série,  les  plus  voisines  de  l'appareil  de  décompo- 
sition, qui  sont  chargées  de  l'acide  le  plus  riche.  Pour  faciliter  l'enrichis- 
sement, un  demi-siphon  en  grès  plonge  au  fond  de  chaque  bonbonne 
pour  prélever  l'acide,  relativement  dense,  qui  en  occupe  le  fond  et 
l'amener  k  la  partie  supérieure  du  liquide  contenu  dans  la  bonbonne  pn'- 
ccdenlc.  Ces  tubulures  latérales  sont  reliées  par  des  tubes  de  caoutchouc. 
Pour  éviter  les  pertes  ducs  au.v  ruptures  de  bonbonnes,  on  dispose  géiié- 
i-alement  celles-ci  dans  des  capsules  en  grès  munies  d'un  trop-plein. 

Il  Ihut  au  moins  une  conduite  de  4  mètres  de  longueur  pour  que  le 
refroidissement  des  vapeurs  par  l'air  mette  les  premières  bonbonnes  à 
l'abri  de  la  rupture. 

Pour  obtenir  de  l'acide  â  36",  en  faisant  l'attaque  par  l'ncide  sulfuriqur 
à  ()0",  on  met  dans  la  première  bonbonne  8  litres  d'eau  pour 
100  kilogrammes  de  nitrate,  dans  la  seconde  4  litres  et  2"',6  dans  les  sui- 
vantes. Pour  avoir  de  l'acide  à  40"  B.,  on  emploie  respectivement  : 
0  litres,  3  litres  et  1  litre. 

Par  suite  des  réactions  secondaires,  on  pn)dnit  de  l'acide  azotiqur 
blanc  pendant  la  majeure  partie  de  l'opération,  si  elle  est  bien  dirigée ;di' 
l'acide  rouge  au  début  et  à  In  fin.  La  production  d'acide  rouge  est  d'au- 
tant plus  considérable  (pie  l'acide  sulfurique  employé  est  plus  concentn'' 
et  la  température  plus  élevée  :  la  présence  d'hy{>oazotide  et  de  composf's 
ehloro-azotés  est  un  danger  dans  nombre  <!' industries. 

Les  fabricants  ont  donc  été  anumés  à  chercher  à  éviter  les  perles  de 
«vni.  7..  «igïiï.  lAim.  WÏ-lttilO;  2r)«-lK91  :  .VhVIKOS.  —  [«•;  (I.  Ci'triAKM.-t  !..  RimmANs. 
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coinposi;s  oxygénés  de  l'azote  et  à  élimine)'  les  coiiiposés  chloro-azolés 
Pour  éliminer  les  produits  chloro-azolés,  on  se  base  sur  leur  volatilité, 
et  l'un  diaufTe  l'acidcr  nitrique  a  une  température  de  8^",  pendant  un 
t(!mps  assez  court,  dans  des  bonbonnes  plongées  dans  un  bain  de  sabir 
oliaulTé  par  des  cbaleurs  perdues  oit  dans  un  bain-marie:  les  gaz  dégagés 
s'échappent  par  les  tubulures  des  bonbonnes,  et  nous  verrons  plus  loin 
comment  on  peut  récupérer  les  produits  utiles.  Parfois,  on  aide  l'élimi- 
nation  des  composés  chlorés  par  l'injection  d'un  courant  d'air  fmemenl 
divisé.  La  même  opération  permet  d'éliminer  le  peroxyde  d'azole. 

Nous  avons  \u  qu'une  des  causes  de  perte  de  la  fabrication,  consiste 
dans  la  décomposition  de  l'acide  azotique  en  oxygène  et  peroxyde  d'azote, 
qui,  plus  loin,  au  contact  de  l'eau,  se  dédouble  en  acide  azotique  et  oxyde 
azotique.  On  évite  la  perte  de  rendement  provenant  de  ce  second  phéno- 
mène en  introduisant,  par  un  tirage  naturel  ou  artificiel,  un  excès  d'air 
dans  les  derniers  appamls  d'absorption  et  fori,'ant  le  mélange  gazeux, 
constitué,  dès  lors,  par  ilo  l'air  plus  ou  moins  appauvri  en  oxygène  et  par 
du  paroxyde  d'azote,  h  subir  un  lavage  méthodi((ue  dans  une  sorte  de 
l>ctit  Gay-lussac  en  givs  où  il  rencontre  soit  de  l'eau,  soit  de  l'acide 
salfuriquc. 

Procédé  Guttmann-Rohnnailii.  —  In  procédé  datant  de  plus 
de  vingt-cinq  ans,  et  dii  à  Plisson  et  Devers,  permet  d'obtenir  de  l'acide 
azotique  blanc  du  premier  jet  en  faisant  réti'ograder  les  premiers 
liquides  condensés  qui  sont  les  plus  riches,  vers  le  courant  gazeux  sor- 
tant du  four,  de  façon  à  utiliser  la  chaleur  même  des  vapeurs  à  l'élimi- 
nation des  composés  nitrcux  ou  chlorés  qui  ont  pu  se  condenser. 

O  procédé  s'est  peu  répandu  à  cause  de  la  fragilité  de  l'appareil 
conçu  par  les  auteurs,  et  a  été  remplacé  par  le  procédé  Guttmanu, 
Rohrmann,  basé  sur  le  même  principe. 

La  circulation  de  l'acide  se  fait  dans  un  système  de  tuyaux  d'orgue 
constitués  par  des  tubes  en  grès  de  2'",Ô0  de  hauteur  et  d'une  épaisseur 
de  8  millimètres.  On  s'aiTange  de  façon  que  plusieurs  appareils  produc- 
teurs, deux  au  moins,  fenctionnenl  alternativement,  et  qu'ainsi  il  n'y  ait 
)Kis  de  changements  trop  brusques  de  température.  Dans  les  coudes  infé- 
rieurs sont  des  joints  hydrauliques  qui  s'opposent  au  mouvement  des 
gaz,  mais  laissent  les  liquides  condensés  s'écouler  dans  un  collecteur 
général  qui  aboutit  à  un  vase  à  niveau  constant  d'où  on  les  extrait. 

Dans  certains  dessins  de  l'appareil,  on  voit  le  collecteur  général  servir 
de  catml  de  vapeurs,  les  gat  sont  forcés  par  des  cloisons  à  circuler  dans  h^ 
jeu  d'orgues,  tandis  que  les  liquides  condensés  retournent  en  arrière  par 
lies  siphons  renversés  établissant  la  communication  entre  les  deux  faces 
(l'une  cloison.  Ce  dispositif,  s'il  est  réellement  praticable,  est  évidem- 
ment de  beaucoup  supérieur  an  précédent,  puisque  chaque  liquide  con- 
densé reflue  vers  les  gaz  les  plus  chauds,  cl  par  suite  leur  cède  les  corps 
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les  plus  volatils  qu'il  contient.  D'autre  part,  les  acides  condensés  chauds 
venant  constamment  en  présence  de  vapeurs  d'acide  azotique,  on  peut 
obtenir  pratiquement  un  liquide  contenant  de  D5  à  96  pour  100  de 
monohydrate.  Naturellement  l'appareil  très  rationnel  de  Guttmanii- 
Rohrmana  doit  être  suivi  d'un  dispositif  destiné  à  la  récupération  des 
vapeurs  nitreuses,  grâce  à  l'intenenlion  d'une  injection  d'air. 

Procédé  Valentiner.  —  La  production  d'ncide  azotique  monohy- 
drate, aussi  débarrassé  que  possible  de  chlore  et  de  composés  nitreus,  a 
acquis,  depuis  les  développements  de  la  fabrication  des  explosifs  modernes 
et  des  matières  colorantes,  une  importance  toiite  spéciale. 

Sous  des  pressions  réduites,  l'acide  azotique  peut  se  dégager  à  des 
températures  telles  que  le  contact  des  parois  chaudes  l'altère  à  [leinc. 

Le  vide,  produit  artificiellement,  permet  d'ailleurs  d'injecter  un  peu 
d'air  dans  tes  appareils  de  condensation  pour  récupéror  les  produits 
nitreux.  Toutefois,  une  partie  de  ceux-ci  échappe  toujours  à  la  conden- 
sation, et  la  pompe  à  air  serait  rapidement  détruite,  si  l'on  n'avait  Li 
précaution  d'employer  une  pompe  à  piston  liquide,  alimentée  par  un 
réservoir  d'eau  légèrement  alcalinisée  par  de  la  soude  ou  de  la  chaux. 

Comme  toute  l'opération  se  fait  sous  pression  réduite,  il  n'y  a  aucune 
perte  de  produits  nitreux  dans  l'atelier;  on  arrive  donc  au  rendement 
maximum,  tout  en  produisant  de  l'acide  blanc  du  premier  jot  qui  titn' 
jusqu'à  98  pour  100  de  monohydrate.  Une  modification  du  procédé 
Valentiner  consiste  à  distiller,  sous  pression  réduite,  un  mélange  d'acid<< 
azotique  ordinaire  et  d'acide  sulfurique  concentré,  ce  qui  évite  de  pro- 
duire l'acide  azotique  dans  l'appareil  même. 

L'acide  finalement  obtenu  est  transporté  en  touries  ou  en  bonbonnes. 
L'acide  nitrique  répandu  sur  les  emballages  des  bonbonnes  peut  déter- 
miner l'inilammation  de  ceux-ci.  On  prévient  cet  accident  en  imprégnant 
la  paille  d'une  solution  de  sulfate  de  soude  on  de  magnésie, 

liésidus  de  la  fabrication.  —  Le  résidu  de  la  fabrication,  connu  géné- 
ralement sous  le  nom  impropre  de  bisulfate  (en  anglais,  nitre-cake),  est, 
somme  toute,  un  mélange  de  sullate  neutre  et  de  sulfate  acide  de  sodium, 
contenant  parfois  des  traces  de  nitrate  de  sodium  non  attaqué.  Il  est 
généralement  utilisé  dans  la  fabrication  du  sulfate  de  sodium,  où  il  entiT 
pour  la  valeur  de  son  sel  neutre  et  de  l'acide  en  excès.  Quand  on  ne  peut 
l'utiliser  ainsi,  on  n'a  comme  exutoire  que  les  verreries;  il  faut  alors  le 
rendre  aussi  peu  acide  que  possible,  et  le  procédé  jiux  cylindres  s'im- 
pose, à  moins  qu'on  ne  travaille  par  le  vide. 

Centres  de  productions  et  emplois  principaux.  —  Les 

centres  de  productions  de  l'acide  nitrique  correspondent  aux  fabriques 
de  gros  produits  chimiques,  dans  lesquelles  on  a  presque  toujours 
besoin  d'une  grande  quantité  de  cet  acide,  du  moins  pour  les  élahlisse- 
mciils  oii  l'on  prépare  l'acide  sulfurique.  L'acide  nitrique  est  employé 
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<lans  l'industrie  »  qualro  iisitgrs  priiiripntix  :  I"  coinine  affoiil  d'oxyda- 
(ion,  dans  la  fabrication  de  l'acide  siiiruriquf,  arsénii|iic,  oxalique, 
phtalîquc  ;  '2°  comme  agent  de  nilrnlioii  dans  la  pi'éjKiration  de  l'acide 
picrique,  dos  composés  nitrés  :  iiitrohenzène  (essence  de  mirbane  on 
fausse  essence  d'amandes  amères).  nitrololuèue,  nitroiiaplitalène,  nitro- 
rcllulose  ou  coton  poudre,  celluloïd,  nitroglycérine,  fulminate,  explosifs 
divers;  des  couleurs  nilrées  dérivées  du  goudron  de  liouille,  etc.: 
5°  comme  agent  de  dérochage  dans  le  travail  des  métaux  :  cuivre, 
bronze,  dans  l'affinage  de  l'argent  et  de  l'or,  dans  la  gravure  sur  riiivre  el 
sur  zine;  4"  comme  agent  de  dissolution  dans  la  production  des  nitrates 
d'argent,  de  mercure,  de  plomb  et  de  cuivre. 

On  voit  donc  i{ue  l'industrie  de  l'acide  azotique  est  assez  importante: 
b  production  toujours  croissante  de  l'acide  sulfurique  d'une  part  ! 
le  développement  de  la  préparation  des  explosifs  :  dynamite,  poudre 
sans  fumée,  mélinite,  roburite,  etc.,  d'autre  pari;  enfin  l'augmen- 
tation constante  des  quantités  des  autres  produits  manufacturés,  per- 
mettent de  se  rendre  compte  du  rôle  considérable  joué  industriellement 
par  l'acide  azotique.  Aussi  consomme-l-on  annuellement  en  France 
environ  î)  millions  de  kg.  d'acide  nitrique. 

Commerce.  —  Le  mouvement  commercial  de  l'aride  nitrique  dans 
ces  diverses  années  est  exprimé  au  poiiit  de  vue  de  notre  pays  dans  le 
tableau  résumé  suivant  extrait  des  documents  statistiques  sur  le  com- 
merce de  la  Kmnce. 

Aiia^<,  Iminiiiitinn».  Ki|>c>rliiiian<. 

1S97 77;),  lO»»'  7(R,eOO'<' 

180K 9B3,M0'«'  l,0M,100'<' 

IH99 I,r>7,600«'  i.aot.ooo"* 

L'importation  de  l'acide  nitrique  a  beaucoup  augmenté  dans  ces  der- 
niers temps  par  suite  du  développement  de  certaines  industries,  notam- 
ment celle  du  celluloïd. 

Pendant  ces  dernières  années  18i)7-18!f8,  l'iUlemagne  accusait  pour 
l'acide  nitrique  le  mouvement  commercial  ci-dessous  : 

kaaief..  ImiHirtalioii^.  ËiparUlianEi. 

1897 r>fti,00O'i'  774,0OO'i' 

I8(W 5a'.,tKKI'i'  1,i3l,llW<' 

Sur  le  stock  exporté  en  1808,  la  France  avait  acheté  '287  100  kg.  La 
différence  qu'on  constate  en  faveur  des  exportations  est  beaucoup  plus 
considérable  en  Allemagne. 

Cette  consommation  croissante  amène  à  se  demander  d'où  l'on  pourra, 
dans  quelques  siècles,  extraire  tout  l'acide  nitrique  dont  on  aura  besoin. 
On  l'extrait  actuellement,  comme  nous  l'avons  dit,  des  nitrates  de  potasse 
et  surtout  de  soude,  dont  les  gisements  sont  certainement  limités  et  qui 
sont  employés  aussi  en  énormes  quantités  comme  engrais  par  l'agriculture. 

L'idéal  sérail  de  combiner  ensemble  l'azote  et  l'oxygène  de  l'air  qui 
1901.  —  i»*"  «)  Wauseb,  KiitHEii,  GioiiDi.  Tniilc  Cliini.  incl.  -  (""]   F.-R.  Websb.  An.  Pii. 
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sont  inépuisables;  mais  cette  combinaison  ne  se  fait,  sons  l'influencr 
de  l'étincelle  électrique,  qu'avec  un  très  mauvais  rendement.  Cepcndanl. 
quand  on  saura  mieux  manier  et  produire  à  meilleur  compte  les  forces 
électriques,  il  est  vraisemblable  que  ce  procédé  deviendia  pratique  pour 
produire  directement  l'acide  nitrique;  alors  celui-ci  pourra  servir  non 
seulement  aux  usages  dont  nous  avons  parlé,  mais  aussi  à  la  fabrication 
des  engrais  nitrates  dont  les  cultivateurs  seront  assurés  de  ne  plu^ 
manquer.  D'autre  part  il  existe  des  ferments  capables  de  nitrifier,  c'est-à- 
dire  de  transformer  en  nitrates  toutes  les  matières  azotées,  cette  transfor- 
mation est  relativement  lenle,  mais  il  se  pourrait  aussi  qu'avec  le  temps, 
l'élevage  et  la  culture  des  ferments  se  perfectionnant,  on  pût  faire  agir 
l'aptdement  ces  microbes  sur  des  substances  azotées  et  déterminer  la  pro- 
duction, en  quantités  industrielles,  de  nitrates  qui  remplacement  ceux 
qui  sont  extraits  aujourd'hui  du  Chili  et  du  Pérou.  Voir  GultmannC"), 
r.uttmann  et  Itohi-mannC"),  SorelC"),  A.  !lcbert{"*),  Wagner,  Fischer 
et  L.  Gautier  (•"').  

Actde  dlazoUque  Az*irO"  ou  2AzO'H.Az'0'.  —  On  obtient 
cet  acide  en  dissolvant  l'anhydride  azotique  dans  l'acide  azotique  concen- 
tré; si  l'anhydride  est  en  excès,  il  surnage  sans  se  dissoudre.  En  refroi- 
dissant le  liquide  à  —  5"  ou  — 10",  il  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line répondant  à  la  composition  ci-dessus.  Cet  hydrate  fume  à  l'air  e) 
s'échauffe  au  contact  do  l'eau  ;  il  se  sépare  en  anhydride  et  acide 
ordinaire;  sa  densité  à  i6"=:  1,042;  ses  caractères  sont  en  partie  ceux 
de  l'anhydride  azotique  (R.  Webcr)  ("'). 

Anhydride  perazotique  Az'O'.  —  Ce  composé  se  forme  par 
l'action  de  l'clincelle  d'induction  sur  un  mélange  d'oxygène  et  de 
vapeurs  de  pei-oxyde  d'azote  ;  il  est  très  instable  et  tend  à  se  dédoubler 
en  ses  composants  {Berthelot)  ("*).  Hautefeuillc  et  Chappuis  ("•)  l'ont 
obtenu  en  soumettant  l'air  à  l'action  de  l'effluve;  il  se  forme  en  mèmr 
temps  que  l'ozone  et  atteint  un  maximum. 

L'anhydride  perazotique  est  incolore;  son  spectre  d'absorption  est 
cromposé  de  bandes  plus  ou  moins  obscures  situées  surtout  dans  le  rougr 
et  l'orangé  (X  =  008  à  655  et  028  à  025).  A  —  25*,  il  se  condense  en 
ime  poudre  cristalline  blanche  très  vohitile.  Sa  composition  a  été  établir 
en  faisant  absorber  le  mélange  par  l'acide  sulfurique  et  en  analysant  l'air 
restant  en  même  temps  qu'on  mesurait  la  contraction  quand  le  maximum 
était  atteint. 

Nitrate  d'hydrazine  neutre  Az'Il'.AzœiI.  —  On  la  préparé  en 
neutralisant  l'hydrate  par  l'acide  nitrique  (au  tournesol),  ou  en  mêlant  lo 
carbonate  avec  de  l'acide  nitrique  (Curtius  et  Jay)  ("") .  Cristaux  prisma- 
tiques, fondant  vers  09",  facilement  solubles  dans  l'eau,  un  peu  solubles 
Clioro.  PoKg.  l*7-llr>l872.  —  (™)  BKTmiKuoi.  C.  R.  Oa-8!-1881;  B.  Soc.  Ch.  |î-38- 
ÏÏ7-1881.  —  (")  H.UTKfïcii.1.1;  pt  CnAmis.  C.  R.  93-80-154-1881:  Oi-IllI-IÏOft-lSMS.  — 
[i*»  •)  CïHTic!  ri  JjY.  lt.T.  Clii-m.  Ue«-ll.  a3-7«-189]  ;  J.  |iritkl,  clipm.  (2-38-27-18*111.  — 
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diinsl'alcool  absolu  bouillant;  il  commence  vers  140°à  se  volaLÎIiscr  sans 
décomposition  et  ne  semble  pas  se  décomposer  vers  300";  il  détone  au 
contact  d'une  flamme.  L'acide  sulfurique  concentré  dégage  de  l'oxyde 
d'azote;  étendu  de  son  volume  d'eau,  il  donne  naissance  à  de  l'acide 
azolbydrique.  Mélangé  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  détone 
avec  formation  de  chlorhydrate  d'hydra2ine,.Az'IP.2HCI. 

Nitrate  d'hydrazine  acide  Az'H'(AzO'H)*.  —  Il  s'obtient  par 
le  nitrate  de  baryum  et  le  sulfate  d'hydrazine  ;  ou  par  demi-neutralisation 
de  l'acide  nitrique  par  l'hydrate  d'hydrazine.  Aiguilles,  solubles  dans 
l'eau,  fondant  à  i05%  si  l'on  chauffe  rapidement;  se  décomposant  à  80", 
si  l'on  chauffe  lentement.  Les  produits  de  décomposition  sont  les  acides 
nzothydriquc  et  azotique,  les  azotates  d'hydrazine  et  d'ammonium,  l'azote 
et  l'eau  [Sabanejew,  Denguine  ("•»-"•')]. 

Oxydule  d'ammoniaque.  —  Maumené  désigne  sous  ce  nom  un 
produit  d'oxydation  de  l'oxalate  d'ammonium  par  te  permanganate,  très 
fugace  et  donnant  avec  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique 
des  sels  semblant  dériver  du  composé  (AzH')0'('°~). 

HYDROXVLAMINE  AzH'0  =  35,07  {Ai:42,W;  H:  9,16;  0  :  4S,5)I) 
Historique.  —  Ce  composé  a  d'abord  été  préparé  par  Frémy('°°'), 
qui  ne  l'a  pas  isolé,  mais  il  a  été  caractérisé  par  Lossen  en  i865  ('*")  : 
lînalemenl  Lobry  de  Bruyn("^)  l'a  obtenu  à  l'état  anhydre,  en  18111. 

Prâparation.  —  On  a  d'abord  isole  ce  corps  parmi  les  produits  de 
l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  nitrate  d'éthyle  (Lossen)  ('°°'). 
CMl'AzO'  ■+■  H*  =  CM1*0  -I-  AzIPO  -h  11*0. 

La  réduction  du  biosyde  d'azote  fournît  aussi  le  corps  cherché  (Ludwig 
et  Hein)  C"")  :  le  gaz  est  dirigé  dans  une  série  de  flacons  contenant  de 
l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  chaud,  ou  de  l'acide  fioid  odditionné 
de  ehloriirc  de  platine;  it  y  a  ainsi  fiiation  d'hydrogène. 

Maumené  propose  comme  mode  de  preparationC"")  l'action  de  l'hy- 
drogène naissant  sur  le  nitrate  d'ammonium. 

Dans  ces  préjuirations,  l'hydrosylamine  est  obtenue  à  l'état  de  chlor- 
hydrate; on  peut  en  estraire  la  base  libre  par  un  des  procédés  suivants  : 

1°  Transformation  en  sulfate,  par  action  de  l'acide  sulfurique  k  chaud, 
et  précipitation  de  ce  dernier  par  la  quantité  calcidée  de  barj'te  ;  2°  dé- 
composition du  chlorhydrate  par  une  solution  alcoolique  de  potasse 
(Lossen)  ("^);  ô"  dissolution  du  chlorhydrate  dans  l'alcool  méthylique, 
dans  lequel  il  est  plus  sotuble  que  dans  l'alcool  éthylique,  et  décompo- 
sition par  l'étliylate  de  sodium  ;  le  chlorure  de  sodium  formé  se  précipite 

i<^  ']  Sauiejiw.  Z.  anurfc-  Clicni.  30-3t.  —  ("*  ']  E.  Disgdike.  B.  Sm.  Ch.  (5}-aa-555.  — 
["->]  «jciiEsi.  B.  Sof.  th.  [2J-4O-850-I88».  —  ('«"]  Fréïi.  C.  R.  70-«I  et  1307-1870.  — 
('"•lloMES.  lloi..toli.PreuM.Ak»d.  539-1865;  Z.  Chem.  Pli.  Milh.  1-.'>51-I8«r>.  —('"»)  Lmbt 
BE  Bimn.  ftpc.  P»ï*.Bm  10-101-1891:  il-18-189î;  Bcr.  Clipm.  (JpspII.  a7-967-i8e«.  — 
;'">*)  Linwn:  cl  H.:n.  Epr.  OM-m.  Gi-s.>ll.  2-671-18(19.  —  ("™)  Mhkkvé.  G.  It.  70-147-1870. 
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et  il  reste  on  solution  de  rhydrosylaminc.  Après  trois  joui's,  on  (listillf 
aous  100  à  200  millimôtres  <le  pression  jusqu'à  8^*,  pour  enlever  l'alroiil 
inéUiylique  ;  on  fractionne  ensuite  sous  60  intllimétres;  la  dernière  por- 
tion fractionnée  à  nouveau  peut  donner  par  refroidissement  des  aiguilles 
renfermant  06,6  à  90,4  de  base  libre  [Lobrv  de  Bruyn('""t,  Srûhl  ('"*)). 

On  peut  obtenir  la  base  par  distillation  de  phosphate  d'bydi-oxylauiim- 
tertiaire  qui  en  donne  43,3  pour  100  (Ublenhulli)  ("*'').  La  lin  des  distil- 
lations doit  être  menée  avec  précaution,  car  elle  peut  donner  lieu  fi  uiw 
explosion  {Wolffenstein  et  Groll)("™). 

Enfm  un  mélange  de  bisulfite  et  d'azotile  de  sodium,  maintenu  à  ti"  et 
additionné  de  chlorure  de  potassium  en  solution  coneenti-ée,  laisse  dépi»- 
ser  un  précipité  cristallin  qui,  cbauffé  longtemps  à  100",  s'hj-drolyse  en 
donnant  du  sulfate  de  potassium  qui  se  dépose  et  du  sidfate  d'hydi'osyln- 
mine  qui  reste  en  solution  et  dont  on  libère  la  base  en  le  saturant  exarle- 
meni  parla  baryte.  (A,  Gautier  elAlbahary)  ("""). 

Formation.  —  Les  divera  modes  de  formation  do  Thydroxylamine 
peuvent  se  ramener  aux  types  suivants  ;  1*  réduction  des  composés 
oxygénés  de  l'azote  :  azotates,  azotîtcs,  acide  azoteux,  oxyde  azotir|ue 
par  l'hydrogène  naissant,  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré. 

I^r  action  de  l'acide  nitrique  sur  rétain("™),  de  l'élain  et  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  bioxydc  d'azote  et  racide  azoteux  (LudwigetHein)  ("■'). 
sur  les  nitrates  alcalins  [Frémy("""),  Maumené ("*"),  DonatbC""')];  ]>ar 
action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  nitrates  d'argent  et  de  mercni-e 
(Divers  et  llaga)  (""');  par  action  de  l'acide  sulfureux,  de  l'hydrogène 
sulfuré,  du  soufre,  des  métaux  alcahns  ou  réducteurs  sur  l'acide  azotique 
(FrémylC"");  par  réduction  du  bioxyde  d'azote  par  l'hydrogène  en  pré- 
sence de  mousse  de  platine  (Jouve)  {"*"). 

2'  Réduction,  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydriquc,  de  l'acide  dini- 
Iroheptylique  (J.  Kachicr)  (""*],  du  nitroforme,  de  l'acide  éthylnilrolique. 
du  dinitropropane  (Meyer  et  Locher)  (""').  du  dinitrobutane  dérivé  du 
butylpseudonitrol,  et  d'une  manière  générale  de  tous  les  coips  diniti'és 
de  la  série  grasse  dans  lesquels  les  deux  groupes  AzO*  sont  fixés  sur  !<' 
même  atome  de  carbone  (V.  Meyer)  {""'}. 

3°  Action  des  acides  sur  le  nitrométhane  (Preibiscb)  ('*"),  le  nitré- 
thane,  le  nitropropane  normal  et,  en  général,  sur  les  dérivés  iiitrés  d«* 
hydrocarbures  primaires  de  la  série  grasse  qui  se  dédoublent  en  donnant 
de  l'hydroxylaminc  et  l'acide  correspondant  (Meyer  et  Locher)  (""*). 

On  peut  opérer  avec  l'acide  sulfurique  ou  avec  l'acide  chlorhydriqui' 
de  densité  1,14  en  tube  scellé  à  150";  ou  employer  une  solution  alcoo- 

—  {><»•)  BhIThi..  Bi>r.  Clicm.  Gesell.  26-2508-1893;  27-1547-t«M.  —  (■'»')  UiiLEnni-Ti.  An. 
Chcm.  Phirm.  Licb.  311-117-1000.  —  ('«•]  WoifitvsiEW  cl  Gnoii..  Bcr.  Cheni.  Gp.flK 
34-2117-1901.-  ;'"««)  A.  GàciieiicI  Auahuit.  Eicrcice» de eliimie  pr«lii|ue.  —  |"»*1  Lomks. 
Z.  CliPin.  Ph.  Jlitli.  ♦309-1860.  — (""")  noï.TM.  Sili.  AiaA.  Wien.  7B-366.—  {"<")  Diïk^ 
et  Ri«»,  Cliem.  S.  tS*-271-18»6.  —  ('"')  Jod™.  C.  R.  138-«5-18»9.  —  (""'j  J.  K*c»i.i.u. 
Ad.  Cliem.  Plurm.  Lieh.  101-165-1878.  —  ['"•)  V.  Heieb  .1  J.  I.ikmefi.  Ber.  U..™.  Crsell. 
S-315-1873.  —  i'"")  V.  lltvER.  Ber.  Clicm.  Gosoll.  O-701-1S76.  —  [">io)  Pheidisco.  J.  jinki. 


>ï  Google 


PROPRIÉTÉS.  65Î 

Hqiie  d'acide  chlorliydrique  avec  du  nitroinéthane  à  la  tcmpéi-ature  ordi- 
iiaim,  ou  du  nitroclliaiie  à  120":  ou  encoi-e  cliaufier  ce  dernier  coq>s 
avec  une  solution  éthéréc  chlorliydrique  h  160°  (Tschcrniak)  ('""). 

■i"  Électrolysc  des  azotites  et  des  azotates  falcatins  lorsqu'on  prend 
du  mercure  comme  électrode  négative  (Zom)  ('"'). 

Propriétés.  —  L'hydroxylamine,  cristallisée  à  basse  température  par 
congélation  rapide, .est  extrêmement  hygroscopique  et  se  liquéfie  à  l'air; 
elle  se  prend  en  lamelles,  sinon  en  aiguilles,  fusibles  à  55°,  bouillant  à 
hi"  sous  22  millimètres,  se  décomposant  entre  70  el  Hff  à  la  pression 
oitlinaire  avec  élévation  de  température  et  détonation  possible;  elle  fait 
explosion  si>ontanément  autour  de  130".  C'est  une  substance  enduther- 
inique  pouvant  être  transrormée  totalement  eu  produits  gazeux,  ce  qui 
caractérise  ses  propriétés  explosives.  Elle  est  incolore,  inodore,  plus 
loui-de  que  leau.  Densité  :  1,2255  à  0";  1,2156  à  16°;  1,2044  à  25°.5. 
Dispersion  moléculaire  0,1!>0  (Brûlil)  ('°^).  ChaufTée  brusquement,  elle 
(léllagre  en  produisant  une  flamme  jaune;  elle  est  trcs  peu  soluble  dans 
l'éther,  le  chloi'nfonue,  le  benziine,  l'éthei'  acétique  et  le  sulfure  de  car- 
bone, soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau.  Sa  réaction  est  alca- 
line. Une  solution  à  60  pour  100  se  conserve  assez  bien  et  possède  une 
densité  de  1,5  à  20°.  L'hydroxylamine  libre  peut  brûler  à  l'air  avec  une 
tiamme  jaunàli-e.  Elle  se  liquéfie  au  contact  du  salpêtre  en  poudre  ;  ses 
pi-opriétés  dissolvantes  sont  très  voisines  de  celle  de  l'eau.  Elle  dissout 
différents  sels,  notamment  l'iodurc  de  potassium,  et  le  gaz  ammoniac; 
elle  se  comporte  également  à  peu  près  comme  l'eau  vis-à-vis  des  autres 
dissolvants;  cependant  elle  n'est  pas  miscible  en  (ouïe  proportion  avec 
l'alcool  propvlique.  Elle  peut  occuper  la  place  de  l'eau  d'hydratation 
(hmsIesseb'ZnCI'.aAzH'O,     BaCI'.SAzII'O,     GdCI'.2AzH'0. 

L'hydroxylamine  est  un  réducteur  puissant  ;  exposée  à  l'air,  elle  ab- 
sorbe l'oxygène  et  quand  la  surface  de  contact  est  grande,  il  y  a  élévation 
de  température  suffisante  pour  fondre  une  partie  de  la  base  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  azoteux.  Les  oxydants  agissent  violem- 
ment sur  l'hydroxylamine  :  le  permanganate  de  potassium  solide,  l'acide 
chromique,  les  peroxydes  de  baryum  et  de  plomb  produisent  une  inflam- 
mation avec  quehjues  gouttes  de  cette  base  ;  le  bichromate  de  potassium 
en  poudre  provoque  une  détonation  aiguë  ;  l'iodatc  de  sodium  et  le  nitrate 
d'ai^ent  sont  réduits  instantanément.  Le  sodium  agit  violem:nent  avec 
production  de  llanmie  ;  en  modérant  l'action  par  addition  d'éther  sec,  il 
se  dégage  de  rhydrogcne  et  il  se  forme  une  substance  blanche  A/ll'UNa 
qui  détone  an  contact  de  l'air.  Les  halogènes  agissent  aussi  avec  énergie 
sur  la  base  libre  ;  Li  sonde  caustique  est  très  soluble  dans  l'hydroxyla- 
mine fondue  et  le  produit  peut  s'enHammer  spontanément  à  l'air,  si  l'on 
n'a  pas  la  précaution  de  refroidir. 

L'hydroxylamine  en  solution  décolort^  la  solution  ammoniacale  d'oxyde 

Clwm,  (2i-7-W0-lS:3;  S-Tilli-lHTl.   —   (""-,   Zobs.   Bit.  Cliom.  Gïwll.   12-1509-1870,  — 
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de  cuivre,  précipite  le  chlorure  tncrcurique  en  jaune,  mais  le  prodpili- 
devient  rapidement  blanc  (calomel).  Un  excès  d'hydrosylamine  met  en 
liberté  le  mercure  à  l'état  métallique  avec  dégagement  de  gaz.  Les  sel): 
d'&i^ent,  le  bichromate  de  potassium,  la  solution  d'iode  sont  aussi  rapi- 
dement réduits,  les  sels  de  plomb,  de  fer,  de  nickel,  de  zinc,  d'aluminium 
et  de  chrome  sont  précipités  et  l'excès  d'hydrosjlamine  ne  redissout  pas 
le  précipité;  les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  ne  sont  pas  précipités. 
[Donath.Meyerinck  ('"•-«"")]. 

L'hydroxylamine  n'est  pas  altérée  par  l'action  du  gaz  hydrogène,  mais 
en  faisant  passer  ce  gaz  dans  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  et  de  chlorure  de  platine,  il  se  dépose  du  platîne  métalti(|uc  en 
même  temps  qu'il  y  a  production  d'ammoniaque  ;  cette  réduction  est 
totale  à  100°  [V.  Meycr  et  Locker('"")]. 

L'hydroxylamine  peut  aussi  être  réduite  au  moyen  de  la  poudre  di- 
zinc  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'oxyde  de  zinc  pai-  l'hydrate  fer- 
reux, l'acide  sulfureux  [Ilaber  ('*"),  Marino  (""'),  Tanatar  {'""),  Ras- 
chigC"**)].  Elle  se  combine  à  l'iodure  de  méihyle  en  donnant  une  massi- 
blanche  cristalline  et  à  l'acétone  pour  donner  l'acctoxime  (Meyer  et 
.lanny)('°"). 

La  décomposition  de  l'hydroxylamine  solide  ou  liquide  fournit  de 
l'azote,  de  l'oxyde  azoteux,  de  l'ammoniac  et  des  acides  azoteux,  hjpo- 
azoteux  et  azotique;  elle  s'effectue  même  à  l'obscurité  et  est  favorisée 
par  l'alcalinité  du  verre  qui  renferme  le  produit  [Lobry  de  Bruyn  ('""), 
Lossen  ("*')].  Voy.  aussi  Divers  et Thimidsu  (""•),  Freniv('"'|,Meyer(""^|, 
Bertoni("^),  Lossen ('•"),  Knorrc  et  Arndt  ("*"),  TanataV  {'°"). 


Thomsen ('""),  Berthelot ('""),  Berthelot  et  André  ("^),  Bach("")- 

L'hydroxylamine  est  vénéneuse  pour  les  bactéries,  les  infusoires,  les 
moisissures,  les  champignons  ;  elle  se  comporte  comme  antiseptique  à  In 
dose  de  1  pour  1000;  elle  agît  soit  par  elle-même,  soif  par  ses  produits 
de  transformation  (Bcrtoni,  Low,  EichholT,  Marpmaun,  Pasquali)  (""  '  '*"). 

Caractères  ât  analyse.  —  Les  propriété-s  réductrices  de  l'hy- 

[1»"]  TscHKRiiAS.  Bcr.  Clicm.  GcmII.  8-608-1R7:i.  —  ('«')  DuNtrii.  Jalircsb.  228-1877.  — 
(<«°|  JlEtERiKt.  Ber.  Cbem.  Gesell.  10-1040-1877.  —  (■'"'}  UmcH.  fier.  Chcm.  Gcscll.  29- 
^144-1890.  —  ('"«I  M»»rao.  Z.  »norg.  Chein.  aO-«2-i8»9.  —  {'""j  TmitiH.  for.  Chem. 
(iewil.  33-241-10115-1800.  —  (■°**)  Riacuis.  fier.  Chem.  Gesvll.  30-.'iK7-1887  ;  33-594-18!»  : 
An.  Chem.  Vharm.  Lieh.  241-181-1887.  —  ['"H]  ï.  Ueyer  et  A.  Jissi.  fier.  Chcm.  GcmII. 
ie-1324-1882.  —  r™)  Divers  cl  THmiDsu.  Chcm.  S.  82-7-1885.  —  ('"")  V,  JIeteh.  .\>i. 
Chcm.  Plurm.  Lieh.  178-141-187S.  —  ("»»)  Bertoxi.  Giaet-  ch.  Jlil.  0-571-1879.  - 
(">«»)  LossEX.  An.  Chcm.  Pharm.  Lieh,  Suppl.  6-235;  fier.  Clicm.  Gcs.;!!.  8-.'iJ7-187o  ;  Jaliresh. 
Tcïhn.  (2]-7-328.  —  ('*")  Ksouiie  cl  Aksdt.  Ber.  Chcm.  Gcscll.  33-30-1900.  —  [""']  J. 
TiiMsBK.  Thermochem.  Untcra.  3-85-1884.  —  ("«*)  M.  Behtiie[.ot.  i;.  R.  83^75.1876.  - 
loM]  s.  Bebthelot  et  G.  Aiibiié.  C.  R.  110-830-181».  —  ('"»|  Bien.  l.  pli.  Chcm.  9-63.1- 
i8»ï.  —  ('•")  Bebtosc.  Schweii.  Wodicnschr.  Plurm.  28-.383-I890.  —  ("»•)  Lôw.  .*r. 
l'hysiol.  Pnnger  35-516-1884.  —  ['""l  Eichboit.  Moiialsb.  Dermalolop.  8-12.  —  ('"»)  Hinr- 
xi-»».  Plurm.  Cenlpsllwllc  30-245-1889.  —  ['"*)  P*sgïii,i.  11.  Cliiiii.   Ph»riD.   11H81H.   — 
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droxylamiiic  pcrmclti-nt  de  carnclériser  ce  corps:  une  de»  meilleures 
réactions  est  le  (irécipité  d'oxyde  cuivreux  rouge  qu'elle  donne  inimédiu- 
tenient  à  chaud  dans  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Cette  réiu'tion  per- 
met de  caractériser  1  partie  d'hydroxylamîne  dans  100  000  [larties  d'eau. 

Suivant  Meyerinck  ('"*),  l'hydroxylainine  peut  être  dosée  volumétri- 
ijnement  par  oxydation  a»  uioyen  des  réactifs  suivants  : 

1°  Solution  d'iode  : 

2AzlFO  +  2I'  =  Aï'0  +  H'0-t-4III. 

Il  faut  saturer  l'acide  iodhydrique  formé  an  fur  (^l  à  inesiu'c  de  sa 
production  ;  pour  cela  on  ajoute  à  la  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamîne une  quantité  suffisante  de  phosphate  de  sodium  ou  de  magnésium, 
puis  la  solution  d'iode  en  excès  dont  on  détermine  l'excédent  au  moyeu 
d'une  solution  titrée  d'hyposulfite  de  sodium. 

2°  Sulfate  ferrique  : 

2Fe*(SO')'-^2AzlPO  =  4FcSO'  +  2SOMr  +  Az'0-f-ll'0. 

L'oxydation  est  complète  de  80  à  90*  :  on  emploie  un  excès  de  sulfate 
ferrique  et  l'on  détermine  par  une  solution  titrée  de  permanganate  de 
potassium  la  quantité  de  sel  ferreux  qui  a  pris  naissance. 

3"  Liqueur  de  Fehiing.  Agissant  comme  solution  alcaline  d'oxyde  de 
enivre  : 

2AiIP0  +  4CuO  =  Az'O  -t-  2Cu*0  + ." II'O. 

On  fait  bouillir  la  liqueur  de  Fehiing  et  l'on  y  ajoute  goutte  à  goutte  la 
solution  d'hydroxylamine  jusqu'à  décoloration. 

Constitution.  —  La  formule  de  constitution  AzII'.OlI  indique  bien 
qu'un  atome  d'hydrogène,  celui  qui  est  lié  fi  l'azote  par  l'intennédiairc 
de  l'oxygène,  a  une  valeur  de  substitution  diflëreutc  de  celle  des  deux 
autres:  mais  elle  ne  met  pas  en  lumière  que  les  deux  autres  atomes 
d'hydrogène  possédant  eux-nièincs  inie  valeur  de  substitution  différente, 
t'es  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  substitues  par  des  radicaux  alcoo- 
liques ou  acides,  les  premiers  composés  restant  basiques  et  les  autres 
fonctionnant  comme  acides  (acides  hydroxamiques)  quand  la  substitution 
porte  seulement  sur  un  on  deux  atomes  d'hydrogène.  Les  dérivés  tri- 
subslitués  fonctionnent  comme  corps  neutres,  puisqu'ils  ne  l'enferment 
|>lus  d'hydrogène  typi<|ue. 

Pour  ces  dérivés  tiisubstitués,  il  peut  exister  une  isomérie  spéciale 
(ion  encore  expliquée;  outre  les  isomères  chimiques  que  peut  fournir 
un  même  déiivé  AzRR'It"0  par  la  permutation  des  radicaux  entre  eux, 
il  peut  exister  aussi  des  isomères  physiques  dans  lesquels  les  mêmes 
radicaux  occupent  les  mêmes  positions  (Lossen)  C"").  Voy.  aussi  Uonath, 
Kolutow,  Kohlschntter  et  llofniann,  Wagner  ('""""l. 

Azotate  d'hydroxylamine  AzH'(OH).4zO*.  —  Ce  sel  prend  nais- 

'**>)  LonjEx.  Jihrrab.  T«lin.  f2)-3-lî9;  7-556;  An.  Chem.  Ph«nii.  Licb.  170-271-1875; 
iae-1-1877:  aiî3-n0-l»«9.  —  !"*'i  Dc>:<tTH.  Ber.  Chem.  GoacN.  10-766-1S77.  — 
;">")  Kounov.  Chem.  Ctnlr.  Bl.  1-H50-180I.  —  !"**]  KoHi.KHriTER  cl  HonA.ix.  \n.  Chcin. 
l'Iarm.  I.ich.  307-.'ill-189!l.  —  [«"i)  Wagier.  J.  Soc.  Ch.  «usm  30-7Î1-1898.—  ("«)  Bw- 
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sancc  par  double  décomposition  entre  le  (-hlorhydi'atc  d'hjdroxylamine  et 
In  nitrate  d'ar|;ent,  ou  entre  le  sulfale  d'hfdroxy lamine  et  le  nitrate  de 
liarjuin.  Le  liquide  Allré  est  concentré  jusqu'à  consistance  visqueuse 
et  à  —  10*,  il  se  prend  eu  une  ninssc  blanche  enslalline,  fusible  à 
48°.  Le  sel  solide  est  très  hyg''OSCopii|ue,  suluble  daus  l'eau  et  l'alcool 
et  se  décompose  par  la  chaleur  en  azote,  eau  et  oxygène  (Berthelot  et 
André)!'"'). 

i;inleur  Je  foriMliuH  i  pirtir  di's  i'Ii'ineiils +  87  700  al. 

—                               di.  Ai  4-  H*  +  0  +  AïO'H.  =  +  33800  at\. 

Oliilcurdcneulraliulioii  AiH*[<)H]  cl  AiCPH =+   9300  ol.+   9430  cal. 

—  ilissolulioii —   :j9.'i0  c»l. 

—  cli™m|H,silioii  Ai»  +  2II'()  +  (1« ^  +  51i10c.l. +  M300(.T. 

(Ui-rilielul,  Bcrllii-lol  et  Aniln\  Thoniscn). 

Nltramide  AzII'.AiO'.  —  Elle  s'obtient  par  l'action  de  l'imidosul- 
fonalcde  potassium,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  sur  l'acide 
nitrique  ou  le  nitrate  d'éthyle  ;  ou  mieux  par  décomposition  du  nitro- 
carhamînate  de  potassium  par  l'acide  suirurique  : 

AzO'.AzK.COOK+H'SO*  =  AzO'.Azll'  +  K'SO'  +  CO' 

La  nitramide  était  séparée  par  l'éther  (Thiele  et  Lachmann)  {""}. 

Elle  cristallise  en  feuillets  blancs,  brillants;  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  l'acétone:  peu  soluble  dans  le  benzène;  presque  insoluble  dans 
la  ligrotne.  Fond  à  72-75"  en  se  décomposant  partiellement;  l'humidité 
abaisse  ce  point  de  fusion.  Son  pouvoir  conducteur  (jij,:=l,95,  [Aj,=1,69 
(Ilantzsch  et  Kaufmann)  {'"')  ;  un  peu  moins,  d'après  Baur  ('"*') .  Presque 
liquide  à  la  température  ordinaire,  détone  par  élévation  de  température. 
Ce  corps  ne  peut  se  conserver,  k  moins  qu'on  ne  le  garde  sur  l'acide 
sulfurique  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  peut  durer  un  mois.  Uonne  par  l'acide 
sulfurique  concentre  un  dégagement  de  protoxyde  d'azote  et  la  réaction 
de  la  nitroinine,  avec  explosion.  Réagit  violemment  avec  les  alcalis: 
devient  incandescent  avec  la  soude,  se  décompose  en  protoxyde  d'azote 
t't  eau  par  les  solutions  aqueuses  d'alcaU,  ammoniaque,  carbonates, 
borax  et  acétate  de  sodium.  Les  sels  formés  sont  alcalins,  malgré  la  forte 
l'éaction  acide  de  la  nitramide  ;  mais  ne  se  conservent  pas.  La  nitramide 
se  combine  au  nitrate  de  mercure  Hg(AzO')'  à  0°  en  solution  aqueuse  en 
donnant  un  composé  amorphe  llgAz.AzO',  peu  stable,  dccomposabic  par 
la  cliatcur  en  eau  et  oxydc'  rouge  de  mercure.  Peu  soluble  dans  l'acide 
nitrique,  facilement  dans  l'acide  chlorhydriquc.  La  réduction  ne  pcul 
rransformer  la  nitramide  en  hydrazine  (Thiele  et  Lachmann)  (""*).  Li 
constitution  de  ce  composé  serait  : 

AiIl=Ai^j}  (Diiele  et  Liclinmm;  ('«=]. 
H.  Ai  —  Ai  —  OH  (llsnlzscli)  ['<•*>]. 


TiiE>«TCt  G.  Amnf.  C.  11.  llO-Sr>U-1890.  —  (■<*«)  TniELE  et Lac:iix.\.mi.  An.Clicin.  Piiarm.  ijeli 
388-307-1803.  —  («•'!  H.ïTi!s<:ii  el  Kurv^yy.  An.  Cii-m.  Pliirm.  l.ieb.  393-317-1806.  - 
;"*■)  B.1IJH.  Ail.  CWm.  Pliami.Ueb.  296-05-18117.  — ['«"j  H.stiscb.  An.Cheoi.  Pli-rm.  UcI. 
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C'est  un  isotiià'c  avec  l'acide  hypoazoleui;  le  fait  étant  expliqué  par  les 
formules  suivantes  lllantzsch('"*),  Thiele('*")]  : 


Syndiiioliyijralt;,  Nttramidc 

Acide  nltrohydroxylamlne  (Nili-ohydroxylaminc)  H'Az'O*.  — 
Connu  seulemmil  à  l'état  de  sels.  Il  a  été  préparé  par  le  mélange  d'une 
solution  alcooliquo  de  2  atomes  de  sodium  (exempte  de  chlorure  de 
sodium],  ou  d'une  i|uantité  con-espondante  de  potasse  ou  de  soude,  et 
d'une  molécule  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  avec  une  molécule  de 
nitrate  d'éthyle  :  on  obtient  un  précipité  blanc  formant  te  sel  de  sodium 
de  l'acide  nttrohydroxylaminique  :  AzO'.OC'H^-i- AiH'.ÛH^H'Az'O' 
+  Cil' OH  facilement  soluble  dans  l'eau,  donnant  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  jaune  très  instable,  explosif  et  décomposable  par  les  acides 
avec  formation  di^  vapeurs  rutilantes.  Les  réactions  de  décomposition  sont 
les  suivantes  (Angelî  et  Angelico)  ('"")  : 

H'Ai*(P  =  2  AiÛ  +  H'O  ou  AiO'H  + AïOH  ou  AïO'H  +  AiO  +  H. 
a>Ai«(}>+  il«"  =  AiH'OH  4-  H  AiO«  +  0. 

2  H'AïMI'  —  2  H  AïO*  +  (AïOHi'  ou  2  II  AiU'  +  Az'O  +  H'O. 

Les  formuler,  indiquées  pour  la  constitution  de  ce  corps,  sont  : 

/  A*ll"  /  Ai  — UNi 

A/— 0>»    ou    0      I  ouO  =  Ai  =  Ai;OSi)*. 

-.  Su  \Ai  — O.Ni 

Angcli(«"). 

Chlorure  de  nitrosyle  AzOCI.  — Il  prend  naissance  par  union 
directe  de  2  vol.  de  bioxyde  d'azote  avec  \  vol.  de  chlore  avec  contraction 
de  1/3  [(îay-Lussac  ("™),  Williams  ('"')]  ;  par  distillation  de  l'eau  régale 
{Gay-Lussac)  :  en  Imitant  le  peroxyde  d'azote  solide  à  ^22°  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  (Miïller)('°")  ou  par  le  perchlorure  de  phosphore 

Az'0'-h2PCI*=2AzOCl  +  2POCI'  +  CI', 
ou  en  traitant  l'azotite  de  potassium  par  les  chlorures  de  phosphore  ou 
d'arsenic  (Naquet»:  AzO.OK-l-PCl'  =  AzOCI-l-KCI-(-POCI',  enfin  en 
décomposant  ies  sulfates  de  nitrosyle  par  le  chlorure  de  sodium  (Tilden, 
Girard  et  Pabst  (""-""»))  ; 

SO'(A/.0')01l  +  NaCI=AzOaH-SO'(ONa)(OH). 

C'est  un  gaz  jaune  orangé  qui  se  condense  à  —  8*  en  un  liquide 
jaune  fondant  à  —  Go"  (Von  lleteren)  ("*"),  bouillant  à  —  5"  [Muller  (""l, 
Girard  et  Pabst  ("''')]  ;  stable  à  700"    (Sudborough  et  Miller)    {"^). 


303-340-1896;  380-111-I897,  —  f'°")  Twele.  An.  Chcm.  ?hvm.  Lieb.  306-100-1897. 
—  (•»')  Akeeli  el  Aksehco.  Aili  AcaJ.  Liticei  [5)-lO-l-240.  —  ("»'l  Ahceli.  Chem.  Zeil. 
30-t7Q-lS96l  AUt  Acid.  Liiicci  (5)-&-m;  10-11-158;  Ber.  Chcm.  Gcsell.  39-1884-18061 
(rtwet.  eIi.  lui.  a7-II-M7-18B7.  —  ('<»)  G*i-Ldu«.  An.  Ch.  Ph.  (3 1-33-203-1 8*8.  — 
('»*)  W1U.UM.  Chem.  M.  53-106-1886,  —  ('»*)  MOu-eh.  An,  Chem.  Plw™,  Lieb,  133-1- 
1883. —(»')  Tilde».  Ara.  J.  Se,  [3i-ia«30:  Chem,  N- 39.183-1874.  — («*•;  Gimnel  Paejt. 
B.  Soc  Ch.  (3)-30-531-1878.  —(<«»)  Yu^  Heterek.  Z.  inorg.  Chcm.  33-277^1900.  —  (>««)  Sdho- 
lauuE  maiAALK.  —  I,  41 
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Densilé  à  —  18"  =  1.45"i;  à  —  15"  =  I,42â:  à  —  1-2'  =  l,4l6r> 
(Geuther)  ("*').  —  Sur  le  spoclre  d'absorption,  voirMagnaiiini  ('"").  Densiti" 
(le  vapeur  à  10'  de  2,55  à  2,2!)  (Tildeii)  ('•*').  Soliible  dans  le  chlore 
liquide  en  tontes  proportions.  Donne  des  composés  doubles  avec  les  chlo- 
rures d'antimoine  SbCl'.aAzOCl  ;  de  bismuth  BiCP.AzOCl  ;  d'étain 
SnCP.2AzOCI;  de  zincZnClV  AzOCh  de  UialliumTICl.TICI'.  2AzOa  : 
de  cuivre  Cu'Cl'.2AiOGI:  de  fer  Fe'CI'.2AiOCl  ;  dor  AuCP-AzOO; 
de  platine  PtCl*.AzOCl;  de  titane  et  d'aluminium  (Sudborough)  {'""). 
Un  certain  nombre  de  métaux  sont  attaquables  par  ce  corps  ;  le  mercure 
lui  enlève  le  chlore  et  met  le  nitrosylc  en  liberté  ;  l'or  et  le  platine  sont 
sans  action.  .Avec  les  oxydes  métalliques,  il  donne  un  chlorure  et  un 
nitrite. 

Acide  chlorhypoazotique  AzOCl'.  —  Il  prend  naissance  par 
l'action  du  chlore  sur  le  bioxyde  d'azote  ou  dans  la  formation  de  l'eau 
régale.  Gaz  jaune  citron  donnant  un  hquide  bouillant  à  —  7°,  décompo- 
sable  par  l'eau  en  acides  azoteux  et  chlorhydrique  |Gay-Lussac  ('"^). 
Tilden('"")l- 

Chlorure  d'azotyle  AzO'CI.  —  lise  foi-mepar  l'action  de  l'oiychlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'azotale  d'argent  ou  de  plomb  (Odet  et  Vignon)["*') 

SAiO'.OAg -H  POCl'  =  PO(AgO)' -1-5  AzO'CI. 
Par  voie  directe,  en  faisiint  passer  à  travers  un  tube  chauffe  des  vapeurs 
de  peroxyde  d'azote  mélangées  de  chlore  (Hasenbach)  ("*■)  ;  par  action  du 
chlore  sur  le  nitrate  d'argent  sec  h  95-100"  (Odet  et  Vignon)  ("**),  il  s<: 
fait  en  même  temps  du  chlorure  d'argent  et  de  l'oxygène.  Williamson  l'a 
obtenu  en  traitant  la  chlorhydrinc  sulfurique  par  l'acide  azotique  ("")  : 

SO'(OH}a-l-AzO'.OiI  =  SO'(OH)'-i-AzO'Cl. 
Il  se  forme  encore,  en  même  temps  que  du  chlorure  de  nitrosylc  lorsqu'oi> 
fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  le  peroxyde  d'azote  cristallisé  à 
—  22°  (R.  Millier)  (""'),  par  action  de  l'acide  nitriquesur  le  perchlorure  di' 
phosphore  (Schiff')  ('*"),  du  peroxyde  d'axotc  sur  le  composé  CrOMOK)t:i 
(Heintzc)  ("**).  Les  procédés  de  Williamson,  Odet  et  Vignon,  SchifT. 
Mûller  sont  contestés  par  Mcissncr  ('°™). 

C'est  un  liquide  mobile,  presque  incolore,  bouillant  à +  5°  jOdet  et 
Vignon ("**),  Millier  ('"*')]  ;  densité  à  14°  =  1,52;  densité  de  vapeur  2,;)2 
à  2,64,  la  densité  calculée  ^2,82  (Mùller)  ("*").  Ne  se  solidifie  pas  encore 
i\  —51";  se  colore  avec  la  glace  en  vert  foncé,  décomposable  par  l'eau 
en  acides  chlorhydrique  et  azotique  ;  donne  avec  le  nitrate  d'argent  du 
chlorure  d'argent  et  de  l'anhydride  azotique  (Odet  et  Vignon)  ('"*}  ;  avec 

Hotroii  et  Milleh.  Chcm.  K.  Oa-TOl-tSM.  —  ("»')  Cectheb.  An.  Chetn.  PIi»nn.  Lîcb.  a46-!H">- 
1888.  —  {'"')  G,  JliGsuiKi.  Alli  Ac.  Lincei  908-1889.  —  ('o»)  StimoRocoii.  J.  Chcm.  Soc.  89- 
«55-1891.  —  I"»*)  Omet  cl  \icisn:i.  C.  R.  69-1 1 4S-1 869  ;  70-06-1870.  —  ('"»)  Huemuci.  J. 
pnkt.  Chein.(a)-*-1-1871.— ("»«)Wir.L[A«so!i.  Proc.  Roy.  Sof .  7-11.— ('«')  R.  Mblleb.  .*ii. 
Chem.  Phirm.  Lieb.  133-1-186!.  —  i™*)  Scmn.  An.  Chcm.  Plurm.  Licb.  102-115-1857.  — 
('""  ')  Lam.  Supp.  B-ÎSe.  —  ['""l  Heiktib.  J.  pr.lit.  Chein.  [2)-*-5«-1871.  —  («>»  «}  Heieuxar. 
Ucr.  Chem.  (Jeseil,  10-19*7-1877. —  (">™)  Meissneb.  Jennisth  l.  10-27-r8aO.'— ["»«)  Scmitf 
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)o  platiiiu  (lu  clilonirn  du  platiiii*  (Millier)  (""").  I.e  chlorure irazotyleforiiu; 
lies  coniposôs  cristallisables  et  volatils  avi'c  divers  clilorures  métalliques 
anhydres  :  SnCl'.2.\/.0*Cl:  Al'CI'.'iAzO'Cl;  etc.  (R.  Wober,  Hamp.'). 

Chlorhydrate  neutxe  d'hydroxylamine  Az  IP  (011  )  Cl.  — 
Il  s'obtient  au  cours  de  la  préparation  de  l'hydroxylamine  (voir  ce 
corps)  et  cristallise  dans  l'alcool  on  longs  prismes  semblables  à  l'urce,  et 
dans  l'eau  en  tables  hexagonales.  Monoclinique  (Lan;;)  ('"*"),  fonda  151"  cl 
se  décompose  ù  une  plus  haute  température  en  azote,  pro(o\yde  d'a/ote, 
acide  chlorhydriquc,  eau  et  chlorure  d'ammonium.  Soluble  dans  I  p. '2  d'eau 
à  il"  et  dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther 
(Lossen).  Forme  tni  sel  double  avec  le  chloruie  de  platine  (Meyeringli)  ('*"  '  |. 

Densité  ù  17"  1,676  :  Les  solutions  de  concentration  supérieure  à 
28  pour  100  ont  lien  avec  dilaLilion;  cellei^  de  concentration  iulérieurc  à 
20  pour  100  ont  lieu  avec  contraction  (SchifTel  Honsacchi)  ('°''"').  I.c 
chlorhydrate  d'hydroxy lamine  est  décomposé  par  les  solutions  alcalines 
d'hypochlorites  avec  dégagement  d'azote  (Œchsner  de  OonJnckjC"''). 

Hémichlorhydrate  d'hydroxylamine  2AzIl'(01l).  HC.I.  —  Ce 
composé  se  prépare  par  l'addition  d'une  solution  alcoolique  d'hydroxyla- 
mine Il  une  solution  aqueuse  concentrée  du  clilnrhydiuite  neutre.  Ijirges 
lamelles  ou  longs  prismes  ortlioi4iombiques  loi-squ'on  évapnn^  ses  solu- 
tions aqueuses  concentrées  sur  l'acide  sulfurique.  La  solution  perd  déjà  de 
riiydroxylamine  à  la  température  ordinaire.  L'hémichlorhydrate  est  déli- 
quescent à  l'air  humide  et  très  fohdile  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'nU 
cnol,  insoluble  dans  l'éther;  il  fond  à  Sj"  en  se  décomposant  (Lossen). 

Sesquichlorbydrate  d'hydroxylamine  .'i.Az|]'(Oir.  21ICI. 
—  11  se  forme  par  évaporalion  des  eaux  méivs  du  corps  pivcédent;  ou 
en  dissolvant  dans  une  très  petite  quantité  d'eau  tiède  une  molécule  de 
chlorhydrate  neutre  et  une  molécule  d'hémichlorhydrate.  Prismes  orlhn- 
rhombiques,  volumineux,  tri-s  soluhles  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  M  fond  à  9't"  en  se  déconqiosnnt  (Lossen). 

rhili'iir  Je  fumuUon  ilc  Aill^Uimi  a  partir  ilrs 

—  iieiitnlintiuu  Azll>  UEI;  <<iss.  -|-  IICl  i 

—  ihssolutiim  — r>,nOO'<:al. 

(BcrlWlnt  fl  Aiiilri' {""«;,  Tliomwii  '"",). 

Perchlorate  d'hydroxylamine  Azli'O.HClO'.  —  (tn  l'ob- 
tient jKirnction  d'acide  perchloriquc  étendu  sur  un  sel  acide  d'hydro- 
xylamine. Gros  cristaux  très  hygroseopiques.(llarissermann)  (""). 

Bromure  de  nltrosyle  AitOBr.  —  Ce  compose  est  pi-éjan^  «'ii 
dirigeant  un  courant  d'oxyde  azotique  à  travers  du  brome  refroidi 
entre  —  7"  et  — 15"  (Landolt)  ('""');  ou  en  traitant  le  sulfate  acide  de 

,.t  VoïsAccni.  l.  i*ïs.  Omm.  31-277.  —  ;""')  ŒriissKH  D«  Ci.simiï.  11.  R.  120-10 «-1898.  — 
;"«•)  Bi;«TBet.oT  efAsimÉ,  C.  H.  «3-47:^18-11;  110-830-1890.  ~  l"™)  Tumjej.  Tbcrm.^ 
,liem.  Uiitcn.  a-7»5-188i.  —  1""')  H.fssK.imsi,  Jihrwb.  R.  Sltïer  T^VlSin.  —  (■'™)  l^^- 
ik.lt.  Ail.  Clhpm.  Ph«rm,  Ijcii.  liO-lTi-imi.  —   "'"")  (JiBtmi  l'I  l'.msT.  El.  Sw.  €li.  (ï;-30- 
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au  BRUSURE  H'AZOTÏLE. 

nitrosyle  SO*(AzO')OII  par  le  bromure  de  sodium  (Girard  et  Pab3t)('*'^i. 

Liquide  brun  bouillant  à  — '2"  (Landi»U)(""').  àO"  (Frôlich)("")endoii- 
dant  un  gaz  de  uiéiiie  couleur  et  eu  subissant  une  décomposition  par- 
tielle en  oxyde  azotique  et  brome  ;  il  donne  naissance  à  un  tribrn- 
mure  AzOBr'. 

Avec  l'eau  il  donne  des  acides  azoteux  et  bromhydrique,  avec  l'or  et  le 
mercure,  de  l'oxyde  azotique  et  des  cblorures  corresponrianis  (Lan- 
doit)  ('°'°),  avec  la  potasse  et  l'oxyde  de  mercure,  de  l'azotite  de  putassîuin, 
du  bromure  mercurique  et  de  l'acide  azoteux  (de  Koninck)  ('•"). 

Tribromure  du  nitrosyle  AzOBr'.  —  Se  Torme  par  action  du 
brome  sur  le  corps  précédent;  ou  en  saturant  le  brome  à  5  ou  10"  par 
du  bioxyde  d'azote  [LandoltC"*),  Muir("*^)].  Liquide  brun,  de  densité 
2,628  à  22°,6,  distillant  à  46",  décomposable  lentement  par  la  clialeur 
et  par  l'eau  qui  donne  des  acides  azoteux  et  bromhydrique  ;  il  est  aussi 
lentement  décomposable  par  l'alcool  absolu  et  est  miscible  à  l'éther 
[FrÔlich('°"),  Landoll  ('°")|.  Fr5lich{'"^),  toutefois,  pense  que  ce  coq)s 
n'est  qu'un  mélange  de  monobromure  et  de  brome. 

Bromure  d'azotyle  AzO'Br.  —  Il  se  forme  directement  par  l'ac- 
tion du  brome  sur  le  peroxyde  d'azote  (Ilasenbacb)('**°),  ou  par  l'action 
de  ce  dernier  sur  le  corps  CrO'(OK)  l(r[Heintze)  ("*'),  Il  bout  à  très  basse 
température  el  tend  h  se  transformer  en  tribromure  AzO'Br*  qui  distille 
entre  bO  et  58"  (Landolt). 

lodhydrate  neutre  d'hydroxylamine  AzH'O.III.  —  lls'ol>- 
tient  par  évaporalion  dans  le  vide,  et  à  une  température  maximum  de 
26",  d'un  mélange  équimoléculaire  d'bydroxylamine  et  d'acide  iodliy- 
drique.  Aiguilles  jaunes,  décomposables  à  83-84°  avec  explosion  (Wolfl- 
enstein  et  Groll)  ('*"(. 

lodhydrates  basiques  d'hydroxylamine  (AzlPO)^Hl  et 
(AzH'O)'lll.  —  Ces  corps  prennent  naissance  par  action  de  l'hydroxyla- 
mine  sur  une  solution  dans  l'alcool  méthylique  d'acide  iodhydrique  ou 
d'iodiire  de  métbylc.  Feuillets  blancs,  fusibles  à  105-101°  (Piloty  et 
RuffC^'j.Dunslan  el  Ooulding('»*)]. 

Acide  nitrosiodique.  —  Il  se  forme  par  action  de  l'acide  nitricpie 
concentré  ou  d'un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  sur  de  l'iwle 
sec,  puis  par  refroidissement  (Millon)  {"").  Poudre  jaune  volumineuse 
présentant  d'après  Kiimmerer {'"**)  la  composition  l'0*(AzO)',  deslruc- 
lible  par  leau  en  :  5I'0*(AzO)*  4- r>II'0=z4l' -h  l'O^-h  lOAzO'H:  dé- 
composable spontanément  par  la  chaux  on  donnant  entre  autres  l'acide  1*0*. 

531-1878.  —  ('0")  feaiMM.  An,  CliPin.  PU.rm.  I,k'b.  234-270-1884.  —  ('•»)  De  Ko>i«i. 
Ua.  Chcni.  Ucscll.  2-132-1800.  —  i'<"']  Hem.  Cliem.  >'.  31-27(>-IS7a.  —  (<«0)  Hj«fmii^«. 
J.pnkt.  Clipm.  |2;-*-l-lK71.—  ('"']  Heiatic.J.  |iraLl.  Chcm.  (2;-*-58-i871.  —  («")  Woirr- 
EMTiiK  cl  Ghdli..  Bet.  Clifin.  Gcscll.  34-2117-1001.  —  (<°*>)  PrLort  el  Rurr.  Bpf.  Chi'in. 
tii-9ell.  30-1&76-1897.  —  [■■"•)  Diistak  cl  Gafi.Dnn.  J.  Clicm.  Soc.  69-830;  Chcm.  >. 
73-1BS-180D.  —  ("«>]  MiLLuj.  J.  pr.kl.  Cliem.  34-318-1815.  —  [>'»*]  Kimmcheh.  J.  p™kl. 
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SULFURE  D'AZOTE. 


SULFURE  D  AZOU 


Ce  composé  a  été  obtenu  d'abord  par  Soubeiraii  ('"')  en  1857,  pub 
par  Fordos  et  Gélis  ("**}  qui  ont  établi  sa  composition. 

pRÊPAiiiTio:!  ET  roRMATion.  —  Gfégoi^  ('"*)  avait  mentionné  un  sulfure 
<!*azote,  mais  les  recherches  de  t'ordos  et  GélisC"")  ont  montre  qu<î 
ce  corps  n'était  que  du  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Soubeiran("*^)  préparait  le  sulfure  d'azote  en  faisant  arriver  du  gaz 
ammoniac  à  travers  une  solution  de  chlorure  de  soufre  dans  8  à  10  fois 
son  volume  de  sulfure  de  carbone 

3CI'S-l-8AzlP  =  2AzS-HS-(-6Azim: 
le  chlorure  d'ammonium  se  sépare  en  flocons  et  la  liqueur  se  fonce  de 
pitis  en  plus  par  suite  de  la  production  d'un  corps  rouge  qui  finit  par  se 
déposer  avec  le  chlorure  d'ammonium  et  qui  constitue  une  combinaison 
de  sulfure  d'azote  et  de  chlorure  de  soufre  ;  elle  dispantit  sous  l'inlluence 
d'un  excès  d'ammoniac  et  lorsque  la  liqueur  est  redevenue  rouge  orangé, 
on  évapore  le  liquide  (ïltré  et  le  sulfure  d'azote  cristallise,  étant  moins 
soluble  que  le  soufre  dans  le  sulTuredc  carbone.  On  l'obtient  encore  par 
action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorure  de  thionyle  SOCI*  (Michaé- 
lis)("^);  la  masse  jaunàti-e  obtenue  est  épuisée  par  ie  sulfure  de  carbone. 
I.a  masse  restante  renferme  le  corps  SCI'.4AzS,  et,  tmitée  par  l'eau, 
nnlonne  in)e  nouvelle  quantité  de  sulfure  d'azote  : 

2(SCI'.4AzS)+2H'0  =  S-i-8.\zS-hS0'-§-4[ICI. 
On  prépare  encore  le  sulfure  d'azote  par  l'action  de  l'ammoniac  sec  sur 
ime  solution  benzoliquc  de  sulfure  de  carbone. 

PnoPBiÉTËs.  —  Beaux  cristaux  transparents  jaune  d'or,  dont  la  forme 
so  rattache  au  prisme  rhomboïdal  droit  (Nicklès)("");  densité  2, Hôti  à 
15°  (Michaelis) ("*■);  2,22  (Berthelot  et  VieilleiC"*).  Chauffé  à  iW,  le 
sulfure  d'azote  se  colore  en  rouge  de  sang  ;  il  commence  à  se  sublimer  ii 
{57°,  fond  à  158°  et  fait  explosion  à  160*.  Il  détone  aussi  par  le  choc: 
placé  sur  un  charbon  ardent,  il  fuse  sans  détoner  [Michaclis('°"),  Fordos 
et  GélisC*"),  Hoitsema ('"")]  ;  il  déflagre  h  207*.  C'est  un  composé  endo- 
thermiquc,  dont  la  chaleur  de  formation  est  de  —  32  200"'  pour  Ai'S'  ;  il 
tlonnc  par  gramme  243''"  de  gaz  azote  ;  les  pressions  développées  par  son 
explosion  sont  voisines  de  celles  produites  par  le  fulminate  de  mercure, 
mais  la  vitesse  de  décomposition  étant  beaucoup  moindre,  l'énergie  des 
deux  substances  est  bien  différente  (Berthelot  et  Vieille)  ('"").  Le  sulfure 
d'azote  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  l'esprit 
de  bois  et  l'essence  de  térébenthine;  1000  p.  de  sulfure  de  carbone  en 
dissolvent  15  p.  ;  cette  solution  s'altère  assez  rapidement  en  donnant  du 
soufre  el  du  sulfure  de  cyanogène. 

cirera.  83-65-1861.  —  (•"'1  Sm>hba!(.  An.  Ch.  Ph.  (2;-07-71-1838.  —  {"»•]  Foiidm  et 
(ICI.».  C.  K.  31-703-1S50:  An.  Ch.  Pli.  ':^;-33-389-t851 ,  —  '<»>)  Gh^boht.  J.  Pliimi.  21- 
M5-18M;  aa-30l-l830.  —  ("*>1  VicH.ttrs.  Z.  f.  Cliem.  (ïj-6-460-1863.  ~  ("»■;  NiciLÉa. 
A».  Ch.  Ph.  (:.;^a-t30-185t.  —  (""]  llmTukLur  et  Vieille.  B.  Sot.  Cl».  (4-37-58»-181«  ; 
:.  R.  Oa-lM7-l8«l.  —   ("«,  HcuTsKKA.  Z.  pli.  Chcm.  3i-1S7-189«,  —  ['*')  Stuï»:».  An. 
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tiii;  SL'LFAMHOMUH. 

1,'aii'  liiimidi.'  »ii  l'eau  dccoinposc  le  sulfure  d'azote  en  dnniianl  itc 
rniumoniafiup,  de  l'hyi^sulfilc  et  du  tiitliionafe  d'<inimoiùuin  : 

SAzS-Hl5II'n  =  S*0'(.UH')'  +  2S'^0'(AzII')'-(-5AïlP: 
la  potassp  provo<iiiG  une  réactiou  analnj^ue.  : 

*A/.S  -1-  HKOll  +  rilI'0  =  S'O'K'H-  2{S0'K')  +  4Azli=. 
I.c  gaz  chloi'tiydriqufî  soe  altaque  vivcnicni  le.  sulfure  d'azote  à  ohaud  <'Ji 
donnant  nu  corps    rou};e    suMiniiiblc    qui  doit   être    la    ronibinaismi 
SCIViAzS  de  Fordos  (^t  (iélis('"')  : 

lyAzS  +  8HCI='2AzH'CI+3(SCI'.4AiS)-+-Az. 
L'amiuoiiiac  sec  est  sans  action:  en  solution  éthérée,  elle  donne  à  chau'l 
un  compose  blanc  sublimé;  l'acide  nitrique  décompose  lentement  le  sul- 
fure d'azote  |MicIiaelis('"°°),  t'oi-dos  et  Gélis('°")|. 

CoHPosiTu».  —  Soubeiran('"')  nvnil  admis,  j)our  le  sulfure  d'azote,]» 
formule  S*A)i*;  mais  Fordos  et  Gélis  ("*")  ont  établi  que  ce  corps  a  ]Hiiir 
composition  AzS.  Cette  formule  a  été  d'abord  doublée,  puis  quadrupliV 
A  la  suite  des  travaux  de  Schenck(""),  Clever  et  Mutbnian C"*)  l'I 
Andreocci("**);  il  posséderait  la  constitution  suivante  , 


PeDtasulhire  d'azote  .\/'iy'.  —  Il  se  forme  en  cbauffant  (tendaiil 
deux  heures  à  100"  dans  un  lube  scellé.  5  gi-ammes  de  sulfure  d'aioli' 
Az'S'  et  r>U  grammes  de  sulfure  de  carbone,  ou  5U  grammes  de  sulfurv 
d'azote  Az*S'  et  îiOO  grammes  de  sulfure  de  carbone  à  à  atmosphères;  il 
se  fait 

Az'S'-}- 2CS'=  Az'S^'-f- S -f- 'iCAzS. 

On  l'obtient  encore  en  traitant  le  sulfure  d'azole  Az'S'  et  ie  tétrachlii- 
rure  de  carbone  à  12.V',  (m  le  corps  Az'S'CI  eu  suspeusioii  daus  l'alcuul 
iiiétbylique  |>ar  la  poudre  de  zinc,  et  on  génénd  dans  toutes  les  déc(mi[Hi- 
sitiuns  lentes  du  sulfure  <l'azotc  Az*S'. 

C'est  un  liquide  rouge  sang,  de  densité  1.001  à  18".  se  prenant  )>ar 
le  froid  en  une  masse  semblable  à  l'iodo,  fondant  ù  10 — H*,  se  ài- 
i'omposant  partiellement,  d'odeur  d'iode  intense,  de  goût  ardent,  insolu- 
ble dans  l'eini.  soluble  dans  la  plupart  des  solvants  organiques  et  re^ 
solutions,  stables  à  la  liunièrc,  {iiésentant  une  luinde  d'absorption  depuis 
la  raie  D  jus(|u'au  bleu.  Dans  les  conditions  liabituellcs,  le  pentasulfure 
d'azote  se  décompose  bientôt  en  Az'S'  et  S  :  l'eau  et  ta  potasse  donnent  de 
l'ammoniaque  et  du  soufre;  la  potasse  alcoolique  produit  une  coloraliuu 
rouge  violacé;  les  sulfures  alcalins  forment  de  l'ammoniaque  et  un 
polvsulfure;  l'bvdrogène  sulfuré  douiu^  la  réaction  : 

Az'S'+'ili'S  =  (AzH'f'S=-+-  iS  {Mullmiann  et  Clever){'"'). 

Sulfammonitim.  —  Moissan  (*"')  a  étudié  quelle  était  l'action  de 
Clirm.  VhMta.  l\A,.  290-171-18X0.  —  ;"«*;  atvcB   cl  ll«rH».^s.  B.t.  Clicm.  Cfwll.  30- 
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I  ammoniac  liquéfié  bien  sec  sur  les  diffcrcntes  variétés  de  soufre,  et  il  a 
remarqué  que,  eu  tube  scellé,  le  soufre  insoluble  réagissait  à  — 58°,  le 
soufre  prismatique  h  — 15*  et  le  soufre  octacdrique  ù  — H'',5  pour 
donner  une  solution  pourpre.  11  a  démontré  tout  d'abord  que  l'on  se  trou- 
vait bien  en  présence  d'une  combinaison,  et  il  a  pu  obtenir  le  sulfummo- 
nium  crislalliséà  — 40*  el  sous  une  pression  de  40  atmosphères. 

Ce  cotnposé  se  combine  facilement  à  un  excès  d'ammoniac  et  entre  0° 
et  — 20°  toujours  en  tubes  scellés,  il  donne  (AzH')*S,  SAzlI',  tandis  qu'à 
—  23*  on  obtient  (AiH')'S.  AzIP.  Ce  sulfanimonium  se  décompose  à  la 
pression  ordinaire  en  soufre  el  en  ammoniac. 

Le  sulfammonium  se  solidifie  à  —  8à",  il  possède  la  propriété  de  sul- 
furer, à  froid,  lui  grand  nombre  de  lorps  simples  ou  composés.  L'iode,  en 
'  solution  dans  l'ammoniac  liquéfié,  donne  une  combinaison  ammoniacale 
d'iodure  de  soufre,  le  calcium  ammonium  produit  un  persulfure  de  cal- 
cium, le  mercure  du  sulfure  noir,  et  l'oxyde  de  calcium  des  xrislaux 
rouges.  Dans  toutes  ses  esptTiences,  Moissan  a  employé  l'ammoniac 
liquéfié  comme  solvant. 

L'intensité  de  la  coloration  du  sulfammonium  est  telle  que  l'on  peut 
utiliser  l'ammoniac  liquéfié  pour  rticonnaitre  une  trace  de  soufre  libre. 

ChlorOBuUiires  d'azote.  —  Le  sulfure  d'azote  forme  dilTérentes 
combinaisons  avec  le  perchlorure  de  soufre:  on  les  obtient  par  l'action 
de  l'ammoniac  sur  le  chlorure  de  soufre  ou  en  mélangeant  les  solutions 
de  ces  deux  corps  dans  le  sulfure  de  carbone  (Fordos  et  Gélis)  ("").  On  a 
obtenu  : 

-—  Az'S'.SCl'.  —  Ce  composé  se  produit  en  présence  d'un  excès  de 
chlorure  de  soufre.  Préparé  aussi  par  Demarçay  ('"**)  par  union  du  chlo- 
rure de  soufre  avec  le  cbiorure  de  thiotrithiazyle  {voir  plus  loin)  il  se 
dépose  en  cristaux  jaunes,  altérables  à  lair  en  perdant  une  partie  de  leur 
chlorure  de  soufre  cl  se  colorant  eu  rouge  noirâtre  tout  en  se  transfor- 
mant dans  le  corps  suivant  dont  on  peut  le  séparer  par  sublimation  dans 
un  tube  fermé.  L'acide  sulfurique  concentré  dégage  de  l'acide  chiorby- 
drique  et  donne  une  solution  rouge. 

—  2Az'S'.SCl'.  —  Cette  substance  prend  naissance  par  l'altération  du 
corps  précédent  et  pendant  la  préparation  du  sulfure  d'azote.  Composé 
rouge  cochenille,  altérable  à  l'air,  se  Iransfonnant  à  100*  dans  le  corps 
suivant  : 

—  3Az'S'.SCi'.  —  Ce  corps  se  forme  en  chauffant  le  corps  précédent 
ou  en  ajoutant  un  excès  de  sulfure  d'azote  au  chlorure  de  soufre.  Poudre 
jaune,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  décomposable  par  l'eau 
en  un  corps  d'un  1res  beau  bleu;  l'alcool  potassé  produit  une  couleur 
améthyste  passagère. 

Le  protochlorurc  do  soufre  S'CP  donne  des  combinaisons  analogues. 

.   An.  eu.  Ph.  (3)-32-W3-t»1.  — 
—  ('"»)  Abdbeocci.  Z.  inoc^,   Chem, 
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Chlorure  de  tbiazyle  (chlorosulfum  d'azote)  .\7.'S'CI'.  —  Il  esl 
obtenu  par  l'action  du  rhiore  sur  une  solution  chlorofonnique  de  suirtirc 
d'azote;  te  liquide  se  colore  en  orange,  vert,  pui»  brun  et  dépose  par 
refroidissement  des  prismes  d'un  jaune  de  soufre  (Demarçay)  ("*). 

Se  forme  aussi  par  addition  de  chlore  au  sulfure  d'azote  Az'S*.  mis  en 
suspension  dans  le  tétrachlorure,  de  carbone.  Cristaux  jaunes,  altéi-ables  à 
l'air  humide,  transformables  par  la  clialeur  en  chlorure  rouge  et  en  com- 
posés analogues,  dècomposables  par  l'eau  en  donnant  : 
Az'S'CI'  +  8H'0  =  4AiH'CI  -h  4S0'. 

L'ammoniac  agissant  à  froid  donne  du  sulfure  d'azote:  les  alcools 
mcthylique,  éthylique  et  le  phénol  le  décomposent  également  (An- 
dreocci)  ('"*).  Le  corps  se  décompose  aussi  peu  à  peu  en  azote  et  chlorure 
de  soufre,  mais  ce  dernier  s'unit  à  une  partie  de  chlorure  pour  donner  le 
composé  Az'S'CI,  chlorure  de  trithîazyle. 

Chlorure  de  trithiazyle  Az'S'Cl  ou  Az'S'CI'.  —  Ce  corps,  formé 
dans  la  préparation  du  corps  précédent,  se  présente  eu  aiguilles  cuÎM'ées, 
stables,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  détonant  par  la  chaleur 
(Demarçaj)  ("**). 

Chlorure  de  thlotrlthlazyte  Az^S'CI.  —  Il  est  obtenu  en  ajoutant 
du  sulfure  d'azote  à  du  chlorure  de  soufre  dissous  dans  son  volume  de 
chloroforme  et  en  faisant  bouillir  le  mélange.  Poudre  cristalline,  jaune, 
insoluble  dans  la  plupart  des  solvants,  un  peu  soluble  dans  le  chlorure 
de  thionyle  d'oîi  le  composé  cristallise  en  aiguilles  brunâtres,  altérables  à 
l'air  humide,  dècomposables  par  l'eau  eu  donnant  un  composé  noir 
soluble  dans  l'ammoniaque.  Le  chlorure  de  thiotri tbiazyle  est  soluble 
dans  l'acide  nitrique  concentré  en  donnant  un  azotate  S'Az\AzO'  (De- 
martay)  ('*"), 

Chlorure  de  dithiotétrathiazyle  S'Az'CI'  ou  .S'C1'  + Az'S'. 
—  On  le  prépare  en  traitant  le  sulfure  d'azote  solide  par  le  chlorure  de 
soufre;  le  liquide  brun  résultant  dépose  une  poudre  aoire,  A  reflets 
métalliques  verts,  laissant  sur  le  papier  une  trace  rouge  cramoisi.  Ce 
corps  est  oxydable  par  l'acide  nitrique,  décomposahle  par  l'eau;  la 
chaleur  le  dédouble  en  chlorure  de  soufre  et  chlorure  de  Ihiotrithiazyle 
(Demarçay)  ('"")  :  3S"Az'C1*  =  S'CI'-h4S'Az'CI. 

^—  (Az'S*)'CI'.  —  Il  s'obtient  par  l'action  du  sulfure  d'azote  sur 
une  solution  chloroformique  de  chlorosulfure  d'azote  (chlorure  de 
tbiazyle).  Aiguilles  rouge  cuivré,  peu  solubles  dan^^  le  chloroforme 
(Dcmarfay)  ('""). 

Bromosullure  d'azote  Az'S*Br'.  —  Ce  corps  se  forme  parl'action 
du  brome  sur  le  sulfure  d'azote  en  solution  sulfocarbonique.  IVisnies 
bronzés,  insolubles  dans  presque  tous  les  solvants,  dècomposables  par 
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l'eau,  violemment  oxydés  par  l'acide  nitrique  ;  se  dédoublant  à  l'air  en 
bromure  de  soufre  et  en  corps  Ai'S'Br'. 

Az'S'Br'.  —  Voir  ci-dessus   pour  la   formation   de  ce  corps. 

Corps  Jaune  amorphe. 

^^Az*S*Br*.  —  Ce  composé  se  forme  par  le  sulfure  d'azote  et  les 
vapeurs  de  brome  en  refroidissant.  Cristaux  rouge  grenat  se  décomposant 
il  l'air  en  redonnant  le  corps  précédent  (Clever  et  Muthmann)  (""'). 

Bromure  de  tblotrlthiazyle  Az'S'Br.  —  On  le  prépare  par  le 
sulfure  d'azote  ot  le  bromure  de  soufre  ou  par  action  du  brume  sur  le 
dérivé  chloré  correspondant.  Cristaux  jaune  d'or;  détone  par  la  chaleur 
et  se  décompose  en  eau,  soufre,  acide  sulfureux  et  bromure  d'ammo- 
nium; la  potasse  étendue  le  dédouble  en  ammoniaque,  bromure  cl 
hyposulfite  de  potassium. 

Viodure  et  la  rhodanide  sont  analogues  (Muthmann  et  Seiter)  (""). 

—  AzSO'.  —  Ce  composé  se  fait  par  action  du  peroxyde  d'azote 
AzO*  sur  le  sulfure  d'azote  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ecailles  blanches,  facilement  décomposablea  ;  dédoublabics  par  l'eau  en 
bioxyde  d'azote  et  acide  sulfuriquc  .\zSO'  +  ll'0^  AzO  +  SOMI'. 

^^  AzSO  (ou  Az'S'O').  —  On  le  prépare  par  l'action  du  peroxyde 
d'azote  AzO'  sur  le  bromosulfure  d'azote  Az'S'Br*.  Composé  jaune  serin, 
iissez  stable  à  l'air,  mais  se  décomposant  déjà  à  la  chaleur  de  la  main 
et  sous  l'action  de  la  lumière. 

-^  Az'S'O*.  —  Il  s'obtient  par  l'action  du  peroxyde  d'azote  AzO'  sur 
le  corps  Az'S'Br'.  Aiguilles  jaunes,  décomposables  à  la  température  du 
bnin-marie  (Clever  et  .Muthmann)  C"^). 

Nitrate  de  thlotrithlazyle  Az*S'..VzO*.  —  Ce  corps  se  forme 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentre  sur  le  chlorure  de  triotrithiazyle 
et  ovaporation  dans  le  vide.  Grands  cristaux  lamclleus  ou  prismes  jaunes, 
très  explosifs,  se  décomposant  en  solution  aqueuse,  insolubles  dans  les 
autres  solvants  [Demarçaj  (""),  Muthmann  et  Seiter  ('"")). 

Sulfate  acide  de  thlotrithlazyle  S'Az'.SO'll.  —  Par  dissolu- 
tion du  chlorure  de  thiotrithiazyle  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  par  addition  d'acide  acétique  à  la  solu- 
tion, le  sulfate  se  dépose  en  aiguilles  jaune  pâle  (Demarvay)!""). 

Acides  sulfazotés.  —  Sous  ce  nom  général,  on  a  placé  un  assez 
grand  nombre  de  composés  obtenus  d'abord  par  Frémy  ("")  par  l'action 
de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  sulfureux,  qui  ont  été  étudiés  par  Claus 

CpscII.  39-310-1896.  —  ('"*)  Dïjurçat.  C.  H. 01 -85*- 1066-1 880  ;  03-126-1881.  —  ("«)  Muih- 
»A!cs  et  Seiteb.  Bcp.  Chcm.  Gesfir.  30-637-1897.  —  ("«)  Fiiékt.  An.  Cli.  Ph.  fi  -15-408- 
18i5.  —  (■"")  Clics  et  KocH.  Z.  Chcm.  Ph.  Hatli.  (2)-t-681-186l  ;  Ber.  Clicm.  Gcscll.  4- 
186-!fiiA04-1871.  —  ['"")  Rambig.  An.  Chem.  Phsrm.  Liek  341-166-1887.  —   ["«>]   ScBt- 
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e1  Koch  ('"")  et  classés  pur  Itaschig  ('"*)  fini  les  a  considérés  cninnip  des 
sels  sulfiniques  et  sulfoniques  de  l'ammoniaque,  de  l'hydroxylamine  ou 
de  leurs  dérives  et  qui  peuvent  constituer  des  acides  nitroso  et  nitrosul- 
foniques  on  des  dérives  de  ces  acides. 

-^  Aull'SO'  et  (AzlP)'SO'  se  forment  par  l'action  de  Tacide  sulfureux 
sur  rammoiiiaquc.  Le  premier  corps  est  jaune  ;  le  second,  rouge.  Le  |)reniier 
de  ces  cori)s  se  décompose  par  la  chaleur  en  présence  de  sulfure  de  car- 
bone en  ainmoninc  et  en  (AzlP)'SO')'. 

—  fAzIP)'(SO*)\  —  11  se  fait  par  décomposition  du  corps  précédent. 
Corps  crislallin,  rouge  foncé,  très  hygroscopique  [Schumann,  Di- 
vers (""  "'")J.  Voir  |ilus  loin. 

Acide  amidosullinic[ue  (SuIRtammon)  AzIP.SO'll.  — L'action 
(lo  l'ammoniac  sec  sur  l'acide  sulfureux  sec  produit,  par  condensation, 
un  corps  brun  se  transformant  par  l'eau  en  une  niasse  blanche  (l)ôbe- 
reiner).  On  obtient  encore  le  composé  cherché  par  l'union  directe  de 
vobmies  égaux  des  deux  gaz  (H.  Rose)  (""). 

La  masse  jaune  rouge  sale  déposait  par  le  repos  des  aiguilles,  éloilées, 
régulières,  brillantes,  volatiles,  devenant  blanches  à  l'air,  un  peu  solubles 
dans  l'eau.  La  solution,  d'abord  jaunâtre,  devient  blanche  et  possède  une 
réaction  acide;  ollc  dépose  du  soufi'c  par  un  long  séjour  en  vase  fermé 
et  donne  parévaporation  dans  le  vide  du  sulfate  et  du  tritliionate  d'ammo- 
nium (AzIl'j'SO' et  (AzlI*)'S'0'. 

Li  diamide  de  l'acide  sulfureux  est  inconnue;  l'action  de  l'ammoniac 
sur  le  chlorure  SOCI'  dorme  naissance  à  du  sulfure  d'azote,  à  du  chlo- 
rure, du  sulfite  et  du  trithionate  d'ammonium  (Voir  Miilon  (""). 
Foichhammer,  Michaclis  ("")]. 

Acide  amidosullonique  (Acide  sulfaniinique,  aride pyrosulfami- 
nique)  AzlI'SOMI.  —  Il  est  pré|)aré  par  l'action  de  l'anhydride  sulfu- 
lique  SO*  sur  l'ammoniac  sec  (H.  Rose)  ("");  ou  en  précipitant  l'imido- 
sulfonate  d'ammonium  [lar  l'acclate  de  plomb  et  décomposant  le  préci- 
]>ilé  de  plomb  formé  pur  l'hydrogène  sulfuré;  ou  en  décomposant  par 
l'eau  à  chaud  Timidosulfonate  ou  le  nitrilosulfonate  de  potassium 
(liaschig)  ('""). 

AiH;sn>K;*+    H*i.i  = 
Az{S0'Ki'  +  8U*(J  = 

Le  sulfate  formé  est  précipité  [Kir  ie  carbonaln  de  chaux  et  le  liquide 
filtré  est  évaporé  et  soumis  à  lu  cristallisation  fractionnée  (Voir  aussi 
Berglund)  (""). 

On  peut  encore  sulfoner  le  nitiite  de  sodium,  hydrolyser  le  produit, 
neutraliser  la  solution  qui  dépose   du  sidfate   de  soude  et  précipilei' 

3iv!iv.  Z.  morg.  Chom.  a3-4.VlaOO.  —  ('"«]  [Iiïehs.  Proc.  Cil.  Soc.  16-IOi-inOO.  — 
("")  II.  Rva,:.  An.  l'ii.  Cliom.  ¥<^.  33-23.V18.'U ;  42-H;^Il«7;  61-397-18H.  - 
[""j  Hii,L,«.  An.  Ui.  Fh.   |2; -6 9-89- IBM.  —  ("",  Hicutcus.  Itresb.  Tcdin.  (3]-e-i60.  - 
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l'aride   ainidosulfonùitit'    p.ir  l'acide    siilfonîi|ut'   coiuentré   (Divers  et 
llaga)  ("■'}. 

Lucide  libre  peut  s'obtniir  en  purlaiit  du  sel  de  baryiini  ou  d'argent: 
il  i!st  bien  cristallisé,  stable,  plus  difficilement  soluble  dans  l'eau  que  le 
sel  de  potassium,  peu  décomposable  j>ar  l'eau  et  les  acides,  facileineul 
jiar  les  alcalis;  il  nu  précipite  par  les  sels  de  baryum.  Le  chauffage, 
avec  l'acide  chlHrhvdri(pie  et  le  chlorure  de  baryum,  donne  la  réaction  : 

AzH-.SœH-f-Il'Oz^SOMOnilOAzH') 
et  précipitation  de  sulfate  de  baryum  ;  à  160-170°,  on  produit  la  décom- 
position :  2AiIi'.S(l'K  =  Azll(SœK)*  +  AzlP. 

L'acide  fond  à  20Ô",  se  prend  pai-  le  froid  on  une  masse  trans|iarente, 
formée,  vraisemblablement,  de  pyrosulfnte  et  de  pyroimidostdfonate 
d'ammonium  avec  7  à  10  pour  100  daeide  vrai  (Divers  et  llaga)  (""). 
C'est  un  acide  fort,  moiiobasique  (Sakurai)  |""}  qui  fornie  avec  t'oxyde 
ou  le  nitrate  de  mercure  un-  composé  insoluble  dans  l'acide  ni(ri<|ue 
étendu  et  qui  répond  probablement  à  la  fonnule  llfî'Aï'  (SO'  H)'  (011)*.  2H'  0. 

Cne  précipitation  analogue  se  fait  par  l'oxytie  d'argent  en  présence  de 
Iiolassc.  Les  sels  anhydres  se  dédoublent  par  la  chaleur  partie  en  tmtdo- 
Kidfonnle  et  annnoniaque,  |>artie  en  sulfate  et  produits  gazeux  ;  ainsi  le 
sel  de  baryiuu  donne  : 

3Ba(SœAzll')'^5RTSO'-i-AzH(SO=Aïn*)'  +  Az(r-i-AzS  +  Az. 
(Divers  et  Elaga)  ('"").  Voir  aussi  L<ew  ('"•)  sur  l'action  physiologique  de 
l'aride. 

Sulfamide  SO'(Az  IP)'.  —  Ce  coi'ps  est  obtenu  par  action  de  l'ani-   ■ 
nionîac  sec  sur  une  solution  de  chlorure  de  suffuryle   SO*CI'  dans  le 
chlorure  d'éthviéne  (Regnault)  ("";  : 

SO'Cl'-i-4AzIP  =  SO'(Azir)'-i-2Azll*Cl: 
Ou  mieux  en  saturant  jMir  l'ammoniac  une  solution  de  SO'CI'  dans  lit  à 
20  fois  son  volume  de  chloroforme,  agitant  avec  l'eau  et  séparant  le 
chlore  par  l'oxyde  de  plomb  ou  d'argent.  L'évaporation  de  la  solution 
aqueuse  donne  un  sirop  incristallisable  |Traube,  Mente  (""""")].  Cet 
auteur  a  aussi  obtenu  la  sulfamide  j>ar  décomposition  de  son  composé 
argentiqueSO'(AzHAg)'  par  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydnque. 
On  peut  la  préparer  à  l'état  pur  après  plusieurs  cristallisations  dans  lal- 
cool  bouillant  (Ilanlzsch  et  lloîl)  (""). 

Gros  cristaux  blancs,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  aqueux,  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  les  autres  solvants 
organiques;  ce  composé  se  ramollit  vers  7J"  et  fond  à  81°  quand  il  n'est 
IKis  purifré;  à  !H°,îi  quand  il  est  pnr;  réaction  neutre,  insipide.  Non 


!'"•)  BsBci-Pw.  B.-r.  Chera,  CcsdI.  O-HWO-ISTIl.  —  ['""j  Diïkhs  l'I  H.k..  Qiora,  H.  74-277- 
ig9«.  —  ("'")  SiïïRU.  Clinra.  S.  74-277-1896.  —  {"'*]  Iaew.  Clipm,  N.  74-277-1896.— 
;""]  nr<;«ULT.  An.  Cli.  Ph,  69-170-IK:«.  —  ("")  Tb.ibi:.  Ber.  Cliem.  Gisoll.  20- 
3472-189Ï;  36-607-1X93.  —  (<■»)  Hevte.  An.  Oiem.  Pliam.  Ucb.  248-362-1 SR8.  — 
("»)  IIMT24C11  i>t  Iloii,.  Bit.  Clicin.  Ccstlt.  34-jl3«-llKH.  —  ('"^j  JifauiLAix.  An.  Ch.  PL. 
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hygroscopiquc  ;  peu  soliible  à  froid,  plus  soluble  à  chaud  dans  les  alcools 
méthyliquc  et  éthyliquc,  très  peu  conducteur  qiiatid  il  est  à  l'état  pur. 
La  sulfamide  perd  déjà  de  rammoniaque  à  100°  et  se  décompose  complè- 
tement à  250";  les  solutions  aqueuses  sont  hydrolysées  k  chaud  par  les 
acides  et  donnent,  avec  les  alcahs,  de  l'acide  sulfaminiqiie.  Les  solutions 
acides  sont  décomposées  à  froid  par  les  nitrites  avec  dégagement  d'azote 
et  formation  d'acide  snlfuriquc;  lu  sulfamide  ne  se  combine  pas  aux 
acides  |Traube(""),  Hantzsch  ot  Holl  (""),  Mente  ("")). 

ImidosuUurylamlde  AiHVSO*.  AzH.SO'AzH'.  —  Prend  nais- 
sance à  ciUé  du  chlorure  d'ammonium  dans  l'action  du  chlorure  de  pyro- 
sulfurylc  sur  le  carbamate  d'ammonium  ;  on  enlève  le  chlorure  d'ammo- 
nium après  dessiccation  par  de  l'alcool  ammoniacal  sature.  Belles  lamelles 
brillantes;  donnant,  par  hydrolyse,  une  petite  quantité  d'imidosulfonale 
d'ammonium  (Mente)  (""). 

Acide  Imidosullonique  (Sulfatammon)  AzlIiSU'II)*.  —  Il 
s'obtient  par  mélange  d'acide  sulfurique  anhydre  volatilisé  avec  un 
excès  d'ammoniac  et  fusion  du  corps  obtenu  dans  du  gaz  ammoniac 
[H.  Rose  (""),  Jacquelain  (""),  Woronin  ("*")]. 

ÔAzH'  +  2SÛ'  =  AzH(S0'Azll')* 
ou,  par  action  du  corps  SO'(OII)CI  sur  l'ammoniac  (lîerglund)  ("")  : 

2SO'(OH)Cl-4-5AzII*=2AzH*CI  +  AzH(SœAzII*r. 
ou,  en  chauffant  avec  l'eau  le  sel  de  potassium  de  l'acide  nitrilosulfonique 
(Claus)("")  : 

Az(SO'K)'  -f-  H'0  =  AzH(S(yK)'  +  KHSO*. 

Il  est  identique  avec  le  corps  de  Clans  (""),  Raschig  ("")  et  l'acide 
sulfamidinique  de  Frémy  ("").  ' 

Le  sel  de  plomb,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  l'acide 
libre  (Berglund)  ("")  ;  les  sels  peuvent  être  neutres  AiH(SO'R)*  ou 
basiques  AzR(SO*R)*.  Les  premiers  sont  peu  solubles  dans  l'eau;  les 
seconds  sont  stables,  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  précédents:  les  sels 
alcalins  sont  cristallisés  [H.  Rosc(""),  Jacquelain  (""),  Raschig  ("*), 
Berglund  (""),  Woronin  ("")!.  L'acide  imidosulfonique  se  décompose  par 
l'acide  chlorhydrique  aqueux  eu  acides  amidosulfonique  et  sulfurique 
(Wagner)  ('"'). 

Acide  nitrilosulfonique  (acide  sulfammonique)  Az(SO*n)'.  — 
On  le  prépare,  à  l'état  de  sel  de  potassium,  par  action  du  sulfite  de 
potassium  sur  le  nilrite  de  sodium  [Frémy  (""),  Clans  ('"*)]•  Sa  formule, 
d'abord  très  discutée  par  Frémy  f"").  Clans  ('"*),RaBchig("''),  a  été  établie 
par  Berglund  (""-"")  ;  il  se  dépose  par  un  long  contact  entre  4  parties  de 
sulfite  de   potassium  et  I  partie   de  nitrite   de  potassium   en   solution 

(31-a-în3-18B.  —  ("«1  WoROïn.  Jihrosh.  Techn.  3-27S.  —  C"^)  BsuGum.  Ber.  Otan. 
Cf»eH.  9-2;)2-lM70.  —  ."»)  i;up*.   An.   Clirm.Pliann.Ueb.   1B2-.W J^i-1H6D  ;    158-5.V 

191-1871.  —  ("";  RAsi:iiie.  A».  Chem.  l'hirm,  Ueh.  341 -166-205- 1887.  —  ["»)  Fi^m. 
An.  Ch.  Ph.  (3J-HI-10H-I815.  ~  ('"')  K.w\ïr.   Z.  pli.  Chem.  10-668-1800.  —  ("»•}  Curs, 
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iirjueusc:  on  pout  l'obtenir  en  ci-istaux  rhotnbii[ucs  (Claus)  ("").  Il  est 
<Iécoinposabl6  |)ar  l'eau  en  donnant  : 

Az(S0'K)'-(-2H*0  =  Aill'(S0'K)-+-K'S0'-f-irS0' 
I  Raschig  (""),  Wagner  ("*')  [, 

Sulllmide  (SO'.AzlIt'  +  IIM).  —  Le  sel  d'animoainm  de  ce  corps 
se  forme  en  petite  quantité  dans  la  préparation  de  la  sulfamide  par  le 
chlorure  de  sulfuryle  SO'CI'  et  l'amnioniac  [Traube(""),  liantzsch  et 
IIoll("")J: 

3SO'CI'-l-12AzH'=(SO'Az.AzHY  +  6AzH'CI. 
I.a  sulfamide  sèclie,  rhaiiiTée  longtemps  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
à  'iOC'-aiO*,  donne  de  la  sulfimide  |Ilantzsch  et  Holl  (■'"), Traube  ("")]. 

SO'(Azir)'  -+■  AzH'  +  SO'Azir. 
On  la  purifie  en  la  transformant  en  dérivé  argentiqiie  qu'on  fait  cristal- 
liser et  r|u'on  décompose  par  la  quantité  voulue  d'acide  chlorbydriquc 
(ui  par  l'bydrogènc  sulfuré  sec  à  froid;  on  fait  ensuite  cristalliser  dans 
l'alcool  inéthyliqiic  ou  l'élbor  acétique. 

Aiguilles  fusibles  à  itt5°,  sohibles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acétone,  peu 
solubles  dans  l'éthcr.  Les  solutions  aqueuses  sont  stables  et  ne  préci- 
pitent pas  par  le  chlorure  de  barjiim.  L'acide  cblorbydrique  dédouble  la 
sulfimide  en  ammoniaque  et  acide  sulfurtque,  lentement  à  froid,  plus 
l'apidement  à  150°.  C'est  un  acide  fort  qui  forme  des  sels  et  des  élhers. 
Sa  formule,  qu'on  avait  d'abord  donnée  comme  étant  SO'.AzH,  doit  être 
triplée,  d'après  les  déterminations  de  llantzscb  et  lIoU  (""). 

Acide  hydroxylaminesuUonique  (acide  sulfazidinique) 
A7.II(01l){S(Pfl)  ou  llAzO  .  SO(Oll)'.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  à  l'éUt 
de  sel  de  potassium  en  chauflant  l'hydroxylamineidisutfonate  de  potassium 
avec  l'eau  (Frémy)('"*}  ; 

Az(0II)(S0'K)*+H'O  =  AzH(OH)(SO'K)  +  KllS0*. 
L'acide  libre  est  plus  stable  que  les  autres  acides  sulfoazotés,  et  se 
conserve  longtemps  en  solution  aqueuse  ;  on  ne  l'a  pas  obtenu  cristallisé. 
Les  alcalis,  à  chaud,  le  décomposent  en  donnant  : 

3AeH(01I){S0'K)  +  5K01I  =  Az'-i- Azil' +  3K'S0' -1-311*0 
ou:     4AzH(Oll)(SO'K)H-'iKOHiz=Az'0-(-2Azll'-F4K'SO'+31l*0. 
Les  acides  transforment  ce  composé  en  hydroiylaminc  : 

2AzH(0[l)SO*H-ï-2irO  =  II'SO'-f-(Azll'0)'irSO' 
|Claus(""),  Raschigl""),  Divers  et  llagaC'")].  Sur  la  consfitulion,  voy. 
AngeliC"). 

Acide  nitrosohydroxylamlnesulloniçnie  Ak(AzO)<01I)(SO'II) 
nu  HO'Az'.SO^H.  —  Ce  composé  est  préparé  à  l'éttil  de  sel  de  sodium, 
jKir  l'action  de  l'oxyde  azotique  AzO  sur  une  solution  sodique  de  sulfite 
de  sodium  (l)avy)("")  : 

Na'Sœ  -I-  2AzO  =  Na'SAz'0". 

»]  RrYEHa  el    Hin,.  Chem.  S.  B6-2t-lR8".   — 
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On  a  préparé  les  sels  alcalins  qui  sont  blancs  et  ciislallins;  les  acidi-s, 
môme  l'acide  carboniqufi,  les  décomposent  en  protoxjdc  d'azote  et  siiirale. 
Leurs  solutions  ne  décolorent  pas  les  sols  de  sesquiosydc  de  manganèse, 
ni  rindtgo  ;  elles  donnent,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  précipite  blunr 
suluble  dans  l'acide  chlorliydrique.  Avec  les  alcalis,  elles  subissent  la  dévoiu- 
pAsition  : 

Az(AzO) (OK)  {SO'K)  -I-  Il'O  =  Az(OII)' (SO'K)  ■+-  AzOK, 
AzOK  -f-  Il'O  =  Az'O  +  KOll. 
(Raschig)  ('"*).  Au  sujet  de  la  constitution,  voy.  Divers  cl  Haga|"^'i. 
ilantiscliC""). 

Acide  hydro3cylaminedlsiUlonlc[ue  (acide  sulfazotinique)  Ae 
(011)  (SO'H)'.  —  lia  été  obtenu  par  le  passage  d'un  courant  rapide  d'acide 
sulfureux  dans  une  solution  fortement  alcaline  d'azolilc  de  potassium 
[Frémy  (*"°),  CIaus("")J,  et  par  épuisement  par  l'eiiu  de  h  bouillie  cris- 
talline qui  se  dépose.  Le  sel  de  potassium,  ainsi  pré|iarc,  cristallise  avn- 
'i  molécules  d'eau  en  orlaèdros  allongés,  ])resque  insolubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'eau  chaude.  A  liU",  la  solution  se  décompose  avn- 
lormation  de  bisulfate  de  potassium  et  de  sel  AzIl(OH)(SU*K)  ;  dans  If 
vide,  ou  à  80°-90°,  les  cristaux  subissent  la  mémo  transformation.  Li 
présence  de  la  potasse  donne  de  la  sLibilité  fi  ce  corps,  tandis  que  les 
ncîdes  on  provoquent  la  décomposition  même  à  froid.  ChaulTé  avec  une 
hase,  il  perd  le  tiers  de  son  azote  à  l'état  d'ammoniaque  [Krémy(""l. 
Clausl""),  Haschig  ('"*)]. 

Acide  dibydroxylaminesulfonicnie  (acide  sulfazinique) 
Az(OIl)'(SO'II).  —  Obtenu  par  Frémy(""'|  k  l'état  de  sel  basique 
Az|Oll)(ÔK}tSO"K)  comme  premier  produit  de  l'action  de  lacide  sulfu- 
reux sur  une  solution  fortement  basique  d'azotite  de  potassium.  Préparé 
aussi  par  Raschig  ("")  en  assez  grande  quantité  piu-  le  procédé  indiqué  par 
ClaHs('"*)  pour  la  préparation  du  corps  Az(01I){S0^ll)*.  On  obtient  le  srI 
de  potassium  à  l'état  de  croûte  cristalline  blanche,  facilement  soluble, 
mats  on  n'a  pu  le  pi'éparer  à  l'état  pur.  Le  sel  se  décompose,  à  haute 
température,  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges;  sa  solution  possêdi' 
une  réaction  alcaline,  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  précipité 
soluble  dans  les  acides,  et  dégage  du  protoxydc  d'azote  avec  l'acidi' 
sulfurique.  Le  sel  Az(OK)*(SO'K)  n'e.st  pas  plus  connu  que  l'acide. 

Acide  sulfazinicnie  0(Aj!ollj{sœllr  ~  (■muy  ("")  décrit 
comme  sel  de  potassium  d'un  acide  sulfazinique  un  composé  qui.  d'après 
Raschig  (""),  serait  le  sel  d'un  mélange  de  deux  molécules  d'acide 
Az(OH)'(SO'H)  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau.  Ce  composé  pren- 
<h"iit  naissance  par  le  passage  d'un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une 

;"'-■]    Divers  pL  Jhc*.  RllPItl.  N.  7a-S!i(i: 
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solulion  iilcalinc  cnncentrcc  d'azolilc  de  poUissium  jusqu'il  prise  eu 
masse.  Ni  Claus(""),  ni  RaschigC")  n'ont  pu  obtenir  U:  corps  signalé, 
mais  ils  ont  préparé  le  corps  répondant  à  la  formule  écrite  plus  haut.  La 
chaleur  décompose  le  sel  avec  explosion  et  formation  de  vapeurs  rougeii. 

les  sels  de  potassium  des  acides  inétasulfazimque  et  métasulfazolî- 
nique  de  Frémy  paraissent  être  des  sels  de  l'acide  sulfazinique  impur, 
(les  sels  purs,  en  solution  aqueuse,  dégagent  du  protoxyde  d'azote  avec 
l'acide  sulfurique;  les  solutions  abandonnées,  pendant  quelques  beures, 
se  décomposent  en  donnant  de  l'hydroxylaminesulfonate  de  potassium  : 

(KliA7.'0'){SO'K)'=A3!(01I)(SO'K)'-<-KAïO' 
qui,  par  décomposition,  dégage  de  l'oxyde  azotique. 

Acide  Bulfazotinique  H*Az'S'0".  —  Il  se  jirépare  cormine  le 
rorps  précédent,  mais  en  dissolvant  la  bouillie  cristalline  dans  deux  ou 
trois  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  en  prolongeant  l'ébuUition  pendant 
(pielques  minutes  et  en  laissant  refroidir  après  Hltiiition  [Frémy  (""), 
Claus("™)].  Le  sel  de  potassium  obtenu  se  sépare  en  belles  tables  rhom- 
boldales,  incolores,  transparentes,  sans  eau  de  cristallisation,  stables 
uiémc  à  120°,  solublcs  dans  l'eau  bouillante  avec  réaction  alcaline.  Quel- 
que temps  après,  les  cristaux  deviennent  opaques  et  acides  ;  à  1 ÔO"  ou  jKir 
l'action  des  acides  eoncentrés,  on  obtient  de  l'oxyde  azotitjue  ;  distillé 
avec  de  la  chaux  sodée,  ce  corps  dégage  le  tiers  de  son  azote  à  l'état  d'am- 
moniac. Les  acides  étendus  le  décomposent  en  doiuiant  de  l'acide  sulfu- 
rique. La  solution  de  ce  sel,  traitée  par  du  peroxyde  de  plomb  ou  de 
l'oxyde  d'argent  vers  50°,  se  colore  en  bleu  foncé  en  donnant  naissance  à 
la  réaction  :  K^AzMIS'O"  +  0  =  KOll  +  K'Az'S'O". 

Acide  oxysulfazotlnicpie  (acide  sulfazilinique)  irAz'S'O".  — 
Un  vient  de  voir,  ci-dessus,  la  préparation  de  son  sel  de  potassium;  la 
sidutton  bleue  de  ce  sel  l'abandonne  à  l'état  anhydre  en  cristaux  d'un 
jaune  vif;  il  est  extrémeraent  instable.  La  solution  bleue  se  décolore 
par  addition  d'une  goutte  d'acide,  par  l'action  de  la  poussière,  etc.  ;  les 
cristaux  jaunes  s'altèrent  avec  la  même  facilité,  sans  cause  apparente, 
(IhautFés  avec  la  chaux  sodée,  ils  fournissent,  en  ammoniac,  le  sixième 
de  leur  azote  total.  Dans  toutes  les  décompositions  de  ce  sel,  il  se  produit 
un  nouveau  composé  sulfazotc  d'après  l'équation  suivante  : 

SK'Az'S'O"  +  H'0=  2K11S0'  -+-  2  K'Az'S'O"  +  Az'O 
[Frémy  ('""),  Claus{""),  Raschig("")J. 

Acide  tri8ulIoxyazoïc[U6  (acide  métasulfazilinîque)  AzO(SOMl)' 
4-  ll'O.  —  Le  sel  de  potassium  prend  naissance  dans  la  décomposition 
du  sel  précédent.  Il  cristallise  en  tables  rhomboidales,  régulières,  bril- 
lantes, incolores  et  transparentes,  perdant  facilement  leur  eau  à  100": 
c'est  un  corps  assez  stable,  inaltérable  par  l'eau  bouillante  et  qui,  chaulTé 
avec  de  la  potasse  solide,  fournit  le  tiers  de  son  azote  à  l'état  d'ammo- 
niac [FrémyC"),  Claus(""),  RaschigC"*)]. 
('■^j  Cmi.  An.  Chem.   Phïrm.  Lie!..  168-.VMri-lnt-20ô-1871  ;   Rcr.  Cii.'m.  Cfsctl.  4-185- 
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Acide  nitrosodisuUonlque  AzO  (SO'H)*.  —  Ce  corps  n'est  connu 
qu'en  solution  et  est  préparé  par  le  passage  de  volumes  égaux  de  binxydt^ 
d'azote  et  d'air  dans  une  solution  saturée  d'acide  sulfureux,  dans  l'acido 
sulfurique,  étendu  du  quart  de  son  volume  d'eau  et  refroidie  à  0*  ;  il  se 
fatl  une  solution  bleu  violet  intense  (Sabatier)  ("*')  : 

2AzO4-0-i-2S0'-hH'0  =  2(AzO(S0'H)|, 
2|AzO(HSO')]=AzO-hAzO(HSO')', 
ou  par  le  passage  d'acide  sulfureux  dans  une  solution  de  ni^ile  de  sodium 
dans  l'acide  sulfurique  (Sabatier)  ("")  : 

2AzO'(SO'H)+3SO'+2H'0  =  2AzO(HSO»)'-(-H'SO*. 

La  solution  se  décompose  successivement  en  acide  sulfurique,  acide 
sulfureux  et  bioxyde  d'azote;  agitée  à  l'air,  elle  se  décompose  promple- 
ment  par  oxydation  en  dégageant  des  vapeurs  niti'euses  et  formant  de 
l'acide  nitrosulfurique. 

Une  oxydation  analogue  est  produite  par  l'eau  oxygénée,  le  chlorate 
de  potassium,  le  chlore,  le  brome.  L'iode,  l'acide  sulfureux  sont  sans 
action.  L'acide  agit  sur  certains  oxydes  métalhques  et  sur  certains  sels 
(Sabatier)  ("").  Cet  acide  correspond  à  l'acide  oxysulfazoli nique  de 
Claus("™). 

AaOE  NITROSULFONIOUE  AzO'SO'OH  ou  AzO'SO'H 
{iulfale  acide  de  nitratyle) 

Ce  composé  a  été  observé  d'abord  par  Clément  et  Desormes  ("")  dans 
la  préparation  de  l'acide  sulfurique  et  dans  les  cristaux  des  chambres  de 
plomb  :  il  a  été  préparé  pur  par  Davy.  La  formule  en  a  été  établie  par 
Weber("")  et  la  constitution  par  Michaelis  et  Schuniaun(""). 

Pbépabatios.  —  Pour  le  préparei-,  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
sulfureux  dans  des  vapeurs  d'acide  nitrique,  en  refroidissant  jusqu'à 
formation  d'une  bouiUie  de  cristaux  qu'on  sépare  et  qu'on  sèche  sur 
l'acide  sulfurique  (\Veber|(""):  on  on  mélange  de  l'acide  sulfurique 
avec  un  excès  de  peroxyde  d'azote  Az'O',  on  lave  la  masse  cristalline 
obtenue  avec  du  peroxyde  d'azote  et  l'on  sèche  dans  le  vide  ou  dans  un 
courant  d'air  à  20°  ou  30'  [Gaultier ("") ,  MullerC'**)],  Cette  réaction  est 
réversible  (Lunge  et  Weintraub)  (""). 

Ce  corps  se  forme  aussi  par  action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide 
nitrique  concentré  ou  mieux  en  vapeur;  par  action  de  l'acide  sulfureux 
sur  l'oxyde  azotique  ou  le  peroxyde  d'azote  en  l'absence  d'eau  (Davy)  ;  ]Kir 
l'acide  sulfureux  liquide  et  le  peroxyde  d'azote  par  addition  d'un  peu 
d'eau  el  de  bioxyde  d'azote  (Gaultier  de  Claubry)  ("")  ;  par  l'acide  sulfu- 
reux sec  et  le  peroxyde  d'azote  ou  présence   d'acide  sulfurique    (We- 

ïil-«6-l871.  —  ;■'")  r.  StB.TLrB,  C.  It.  122-1i70-irK^7;  123-255-1896.  —  ("")  CKkw 
ri  Dewhhc)!.  An.  Cli.  Ph.  00-330-1806.  —  (■■")  Webeh.  J,  pnkl.  Chem.  86-433-1802; 
10O-37-me7.  —  i"")  MifBitLis  el  .ScmiHNir.  bcr,  Chem.  Gracll.  7-4075-1874.  —  ("")  Cicl- 
T1ER.  An.  Ch.  Ph.  4S-3H4-1850.  —  («»)  HrixKH.  An.  Chem.  Phinii.  Lieb.  123-1-1863.  - 
("")  LcwE  ut  H'EixTKAini.  /.  wigEw.  Chem.  7-101-18Si.  —  ("«J  Seitrci.  B.  Suc.  Cb.  'S'-IO- 
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ber)  ("")  ;  par  l'acide  sulfureux  liquide  et  l'acide  nitrique  (Seslini)  {"")  ; 
par  l'acide  sulfureux  humide  et  le  peroxyde  d'azote  liquide  (Gaultier)  ("**)  ; 
par  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  d'azote  (Bussy)  ou  l'acide  azoteux 
[Winkler,  Weltzien,  Girard  et  Pabst(""-"")1  : 

OH.SO'H-+-Az*0*  =  AzO'.SO'H-i-AzO.OH. 
ou  le  peroxyde  d'azote  Az'O'  {Gay-Lus8ac(""),  A.  Ro3e{"°),  MûlIerC"*); 
WebCT("")|: 

Az'0'  +  IIO.SO^H=AzO'.SO=H-i-AzO'.OH, 
ou  le  chlorure  de  nilrosylc  : 

AzOCl  +  IIO.SO»H  =  AzO'.SO'H-t-IICI; 
par  l'anhydride  sulfurique  et  l'acide  nitrique  [Dobereiner  (""*),  Gaul- 
tier{""),  Kuhlmann]  ;  par  combustion  d'une  partie  de  soufre  avec  2,5 
à  3  parties  de  salpêtre  en  présence  d'air  humide  (Reinsch)  ("").  Il  se 
forme  enfin  à  côté  du  composé  précédent  par  action  du  bioxyde  d'azote, 
sur  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
(Sabatier)  ("■'): 
3AzO-}-GuSO*-*-3H'SO*  =  AzO(SO*)'Cu  +  2(AzO'.SO'H)-h2H'0. 

pROPaiÉTÉs.  —  Get  acide  se  présente  en  prismes  quadratiques  ou  rhom- 
biques  [Gay-Lussac  (""),  Mûller  ("**)] ,  en  forme  de  plumes  ou  de  feuillets 
ou  masse  cristalline  grenue,  blanche,  transparente  ;  fond  à  73°  en  donnant 
des  vapeurs  rouges  (Weltzien)  ("*")  ;  se  décompose  enS'0*(AzO')'  +  H*0. 
Voir  aussi  Provoslaye  ('"*).  La  dissolution  dans  l'eau  produit  un  dégage- 
ment de  chaleur  et  une  décomposition  en  bioxyde  d'azote  et  acide  sulfu- 
rique ;  le  dégagement  du  premier  gaz  s'accentue  encore  en  chauffant 
(Frémy)  ("").  La  solution  froide  renferme  de  l'acide  azoteux  seul 
[A.  Rose(""),  Thomson],  ou  un  mélange  d'acides  azoteux  et  azotique 
(Gaultier)  ("").  Soluble  dans  l'acide  sulfurique  surtout  concentré  sans 
changement  (Mûller)  (""),  la  solution  peut  être  distillée  (Weber)  ("")  ;  le 
passage  d'acide  sulfureux  sec  provoque  une  décomposition  partielle; 
l'addition  d'eau  dégage  des  vapeurs  rouges;  l'action  de  l'acide  sulfureux 
décomposelecorpsavec  dégagement  de  protoxyde  d'azote  Az'O  (Frémy)  (""). 
Le  perchlorure  de  phosphore  donne  la  réaction  (Michaelis  et  Scbu- 
mann)  ("")  : 

AzO' .  SO'H  -^-  PCI'=  Cl .  SO'H  +  AzO  CI  +  POCl'. 

Les  chlorure  et  bromure  de  sodium  donnent  des  chlorure  et  bro- 
mure de  nitrosyle  AzOCl  et  AzOBr.  Ces  dernières  réactions  sont  inté- 
ressantes au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l'acide  iiiti'osuironique. 

La  réduction  du  nitrosulfate  de  potassium  par  l'amalgame  de  sodium 
donne  naissance  à  de  l'hypoazotîle,  à  du  protoxyde  d'azote  Az*0,  k  de 

ÎÎWBOe.  —  (""1  WixtLEH.  Jjbresb.  Tcthn.  715-1860.  —  ("")  Wkhiii!».  An.  Chem.  Ph«rm. 
Licb.  110-2ir^l8flO.  —  (<»'}  GuuRD  et  Pa«t.  B.  Sot.  Ch.  (2).3 0^1 -1878.  —  ('»")  G*>- 
Lnssw:.  An.  Ch.  Pb.  1^94-1818.  —  ("")  A.  Rose.  An.  Ph.  Chem.  Ve^.  50-f61-18«.  — 
(>■••)  Webeh.  Ad.  Ph.  Chem.  Pogg.  133Ml-lS&i:  137-543-1806;  130-377-1 867.  — 
("»}  DoujiEi.'TEK.  J.  Chem.  Ph.  Schwcig.  8-ÏÎ9-1813,  —  (""')  REunca.  Jihrb.  pr.  Ph«rm. 
33-147-1851.  —  ("«)  Sabitiïr.  C.  It.  123-255-1896.  —  ("")  Pkokbtaïb.  An.  Ch.  Pli. 
73-502-1840.  —  """>;  Fiti«r,  C.  n.  70-61-1870.  —  ('"')  Diïkm  el  Haoa.  Chem.  N.  7*- 
UUHUI  MU^tlK.  —  I.  4! 
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l'hjdrazinc,  de  l'imimoiiiac,  de  l'azote,  du  sulfite,  dti  sulfnlc  et  de  l'ami- 
dosulfate (Divers  tt  llaga)(""). 

Anhydride  nitroaulfonique  S'CP(AzO')'-  —  *^»'  composé  se 
prépare  par  action  du  bioiyde  d'azote  sec  sur  l'aiiliydridc  sulfuriqur 
|l(.Rose(""),Kuhlnianii,Bnmiiig  0|  :  2AzO-f-5SO'=Az'0*.2SO' 
-+-  SO';  il  se  forme  aussi  par  action  du  peroijdc  d'azote  sur  l'acide  sul- 
fureux liquide  sous  pression  (Provostayc)  ("")  : 

2  Az'  0*  -)-  2  S  0'  =  S'  0'  (Aï  0')'  ■+-  Az'  0=  ; 
par  passage  de  ces  deux  mômes  gaz  dans  un  lube  chaulTé  au  rouge;  par 
chauffage  de  l'anhydride  o):ynili'OSuiron>i(ue  (Webcr)  :  par  [lassage  d'un 
courant  d'induction  à  ti-avers  un  mélauge  d'azote,  d'oxygène  et  d'acidp 
sulfureux  secs,  ce  dernier  pouvant  être  remplace  par  l'anhydride  sulfii- 
ri(jue  (Morren)("");  ou  à  travers  un  mélange  de  vapeurs  de  soufre  et  de 
protoxyde  ou  de  bioxyde  d'azote  (Chevrier). 

Masse  cristalline  blanche,  dure;  prismes  quadratiques  droits,  densité 
5,14  (Provostayc)  (""I  ;  ce  corps  fond  à  217*  ^Brùning)(""),  n'est  com- 
plètement fondu  qu'à  230*  (Provostayc)  (""}  en  fondant  de  couleur  et  en 
devenant  jaune  rougeÂtre  ;  distille  à  560"  sans  décomposition.  Décompn- 
sable  par  l'eau  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  formation  d'acides 
nitrique  et  sulfurique  [BrùningC"),  Weber]  ;  soluble  dans  l'acide  sulfu- 
riqucàchaud,  d'après ProvostayeC"*),  et  mémeàfroid,  d'après  Hose(""}; 
\a  solution  dépose  le  corps  AzO'.SO'il.  La  baryte  sèche  n'agit  qu'à  chaud 
en  donnant  du  sulfate  de  baryum  et  un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  : 
l'ammoniaque  le  décompose  en  donnant  la  réaction  (Provostayc)  ("")  ; 
S*0'(AKO')'-*-4AzIP  =  2(AiH')IISO'  +  iAz-i-irO. 

Acide  nitrosulfiuique  Az'O.^SfP.ôll'O.  —  Il  se  fait  par 
l'action  prolongée  de  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  sur  l'acide  nitrique 
concentré.  On  purifie  le  corps  obtenu  par  redissolution  à  chaud  dans 
l'acide  nitrique  étendu  et  cristallisation  sur  l'acide  sulfui'ique.  Cristaux 
blancs,  très  brillants,  qui,  par  la  chaleur,  donnent  des  vapeurs  brunes 
et  un  sublimé  d'acide  nitrosulfiu-ique  AzCSO'H;  soluble  dans  l'eau 
avec  formation  d'acides  nitrique  et  sulfurique  (Weber)(""). 

Acide  hyponltrosijlfiirique  AzH)'.2S0'.  —  Par  l'action  de 
vapeurs  d'acide  hypoazotique  sur  l'anhydride  sulfurique  à  chaud,  on 
obtient  une  masse  blanche,  cristalline,  fusible,  qui  se  décompose  par  la 
la  chaleur  en  oxygène  et  anhydride  niirosulfonique  S'O'lAzO')' 
(Weber). 

Suliate  neutre  d'hydroxylamine  AïIP(01!)'.S0'.  —  Il  s'ob- 
tient par  cvaporalion  du  chlorhydrate  d'hydroxylarninc  avec  la  quantitt- 
calculée  d'acide  sulfurique  [ft-eibischC"),  Graliam  Otto ("")],  ouentrai- 

'"")  H.  Rose.  An.  Pli.  Cliem.  Pcçj.  47-605-1839.  —  (""]  BuCmic.  An.  Chem. 
m.  I.ii;b.  B8.371-18J0.  —  {'"»)  Monnti.  Au.  Cli.  Pli.  Ii,.4-29Ô-1M6:>.  —  i"«')  Wai». 
Fil.  Ck'm.  Po|iï.   142-002-1871.   —  ("«")  PutiaiMii.   i.  prabt.  );Viii.   (2J-7-W0-IS::i; 
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tant  razotitc  de  sodium  par  le  bisulfite  do  sonde  à  une  tempéi-aturc  infô- 
rictire  à  0°:  il  se  Tonne  nn  sel  de  sodium  de  l'aeide  hydroxylaminu  disul- 
foniquc  qu'on  chauffe  pendant  '2  jours  à  SO'-îlà"  et  ([uï  se  décompose  en 
sulfate  d'hydroxylamine  et  acide  snifiirique;  on  filtre  le  sulTate  de  sodium 
formé  après  neutralisation  et  la  solution  cristallise  (Divers  et  llaga)(""'}. 
tiros  prismes  monocliniques  (Lang]("'')  ou  Irieliniqiies  (Dathe);  fondant 
cil  se  décomposant  A  170"  (Lossen),  à  140"  (Preibi8ch)("");  ce  corps  est 
précîpî table  par  l'alcool  de  ses  solutions  a(|ucuses.  Il  forme  des 
aluns  avec  les  sulfates  d'aluminium,  de  fer,  de  chrome,  un  sel  doubh- 
M(,'SO'[AilP(0ll))'S0'-|-6ir'0avecle  sulfate  de  magnésium. 

Cliilcur  du  rormition        U*  -|-  U*  +  S   +  D"        -  +  280  300  ni. 

—  iieulr«li»lLoiiAj;IIVOH)  +  l/ÏSl>'ll"-  +   (0  790  «1. 

—  ili^solution  — &O00UO  <^l. 

(BrnlH-lot,  Tlinmsi-ii.) 

Sulfate  acide  d'hydroxylamlne  .UIlM).ll'SO^  —  Il  prend 
naissance  en  cbauffant  le  chlorhydrate  avec  la  quantité  calculée  d'acide 
sulfurique.  Cristaux  prismatiques  (Divers)  ("'*). 

Amidosulfonate  d'hydroxylamlne  AïlFO.AzirSt)'!!.  —  Il 
s'obtient  par  décomposition  de  l 'amidosulfonate  de  baryum  par  le  sul- 
fate d'hydroxylamlne .  Isomère  avec  l'oxvamidosulfonate  d'ammonium 
AzH(OIl)SO'AzH'  et  avec  le  sulfate  d'hydrazine  Az'JIMPSO'  (Sabane- 
jew)  {"^}. 

Dithionate  d'hydroxylamlne  lAzIl'Oj'.ll'S'O*.  — Il  se  prépare 
par  le  dithionate  de  baryum  et  le  sulfate  d'hydrosylamine.  Masse  cristal- 
line ou  gros  cristaux;  la  solution  se  décompose  par  la  chaleur.  A  130°,  il 
se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  il  se  fait  du  sulfate  d'hydroxylamine. 
Isomère  avec  le  persulfate  d'ammonium  (AzlP)*II'S'0"  (Sabanejew)(""). 

Sulfite  d'hydrazine  (Az'H')MPSO*.  —  Il  se  forme  par  neutrali- 
siition  de  la  solution  aqueuse  de  pyrosulfite  avec  l'hydrate  d'hydrazine  et 
concentration  sur  l'acide  sulfurique.  Aiguilles  soyeuses. 

Pyrosulfite  d'hydrazine  (Az'II'f'II'S'O'.  —  Ce  corps  prend 
naissance  par  le  passage  d'acide  sulfureux  dans  une  solution  aqueuse- 
d'hydrate  d'hydrazine  et  peut  être  isolé  par  cristallisation  dans  le  vide, 
ou  par  concentration  dans  une  atmosi)hère  d'acid(;  sulfureux,  ou  enfin 
par  précipitation  au  moyen  de  l'alcool  [Speransky,  Sabanejew("'*|]. 

Sulfate  d'hydrazine  Az'Il'.ll'SU'. —  Les  préparations  ont  été 
données  à  l'article  liydrazine. 

Il  cristallise  anhydre  en  tables  épaisses,  vitreuses,  fi  deux  axes  optiques 
ou  en  longs  prismes  déliés  du  système  rhombique.  Densité  :  1 ,578  ; 
ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (100  p.  d'eau  à  32"  en  dissoU 

8-316-18:4.  —  ("")  Ga>itAii  Otto.  n-lï3-i8«1.  —  ("=")  Dium  H  M..;«.  CWm.  N.  74. 
tm-Km.  —  (""'i  Uïs.  An.  Clirm.  Phsrm.  Li.'h.  Sii|)|).  8-^^(1.  —  ("")  Divrin.  J.  Clu-ni. 
Soc.  07-ï«i-llJ95.  —  1'"^)  S«am:jkw.  Z.  snoi^.  Ui.MH.  17.(80-1898.  —   ;"'*)  S.o.mjew. 
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vent  5  p.  055),  racilement  soluble  dans  l'eau  chaude.  Fond  à  254' avec 
dégagement  gazeux;  chautlc  rapidement,  il  fond,  puis  se  décompose  avec 
explosion;  par  lui  chaufTage  ménagé  et  prolongé,  il  donne  du  sulfite 
d'ammonium,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  beaucoup  de  soufre.  C'est  sous 
cette  forme  qu'on  précipite  habituellement  l'hydrazine,  à  cause  de  la 
faible  solubilité  de  ce  sel.  [Curtius  et  JaiC"),  Curlius  et  Schulz("™)]. 
Chaleur  de  tarmatian  k  putir  <tej  élémenli  -f  331  tOO  al. 

—      diuolulion  puur  Ai*  H>.  H  S  U' -|- (U).  =—     S  537  cal. 

[Baclij"''),  Bcrlbtlul  a  Halignon ("'*{]. 

Semi-sulfate  d'hydrazine  (Az*H*)'.SO'H*.  —  Ce  composé  est 
obtenu  en  évaporant  de  l'acide  sulfui'îque  neutralisé  par  l'hydrazine  et 
en  concentrant  dans  le  vide  (Curtius)  ('""}. 

Grandes  tables  plates  anisotropes,  anhydres,  à  éclat  vitreux,  fusibles 
à  85°,  k  réaction  neutre,  estrèmement  déliquescentes  à  l'air,  presque 
insolubles  dans  l'alcool  qui  précipite  ce  corps  sous  forme  huileuse  de 
ses  solutions  aqueuses,  cette  huile  cristallisant  par  amorçage  ou  par 
frictions. 

Dithionate  d'hydrazine  primaire  Ai'H'.H*S'0*.  —  Ce  corps 
se  prépare  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  d'hydrazine  et  le 
dithionate  de  baryum.  Prismes  peu  solublee  dans  l'eau,  se  décomposant 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux  ;  il  al  stable  au  contraire  en  solution 
aqueuse.  C'est  un  polymère  de  l'acide  amldosulfonique. 

Dithionate  d'hydrazine  secondaire  (Ai'll*)'.H'S'0'.  —  On 

l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  (obtenu  par  neutrali- 
sation de  l'hydrate  d'hydrazine)  et  le  sel  de  baryum.  Gros  cristaux 
stables,  caractéristiques  (Sabancjew)('"'). 

AmidoBultonate  d'hydrazine  neutre  AzIP.  SO'H.Az'H*.  — 
11  a  été  préparé  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  neutre  et 
l'amidosulfonate  de  baryum.  Corps  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau.  Le 
sel  acide  n'a  pas  été  isolé  (Sabancjew)!""). 

Chlorure  nitrosuUonique  AzO'.SO'.Cl.  —  On  l'obtient  par 
l'action  du  chlorure  de  nitrosyle  AzOCI  sur  l'anhydride  sulfurique  en 
refroidissant  pour  modérer  la  réaction,  puis  en  chauffant  ensuite  à  fusion 
(Weber)  (""). 

Masse  cristalline,  blanche,  feuilletée,  ressemblant  à  de  l'acide  stéa- 
rique;  fond  en  se  décomposant  partiellement  en  ses  éléments  qui  se 
recombinent  par  refroidissement;  décomposable  à  l'air  humide  en  acides 
sidfuriquc,  chlorhydrique  et  azoteux:  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
fumant  sans  décomposition  et  dans  l'acide  sulfurique  monuhydraté  avec 
formation  du  corps  110. SO'. Cl  (Weber). 

Z.  «iiuTft.  Chcni,  aO-21-1899.  —  ("")  Ccbtiih  et  J.i.  lier.  Chcm.  Gescll.  23-740-1890;  J. 
j)r.lii.  Clicm.  (ï]-39-37-1880.  —  ["")  CtWTiiis  el  Sebolï.  J.  prakl.  Chcm.  {ï)-*2-532-1890. 
—  (■•")  Dtcii.  1.  pli.  Chcm.  0-211'1893.  —  (»^|  Berthelot  cl  C.  HtTiciiox.  C.  R.  113-01Î- 
1891.  —  ('<'*)  CvHTiiH.  J.  prakl.  Cliciu.   (ï;-44-iai-li*3l.  —  {■'"]   £u£:ikueii.  Au.  Chenu 
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Séléniure  d'azote,  Az'Se',  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par 
Wôhicr  en  1859  et  par  Espcnschicd  ("");  son  élude  détaillée  a  été  reprise 
par  Vemeuil  (""). 

Il  a  été  préparé  en  saturant,  par  le  gaz  ammoniac,  du  perchlorure  de 
sélénium  fortement  refroidi  {Wôhler,  Ëspenschied)  ;  ou  mieux,  en  diri- 
geant dugazammoniac  sec  dans  une  solution  sulfocarbonique  à  1  pour  ]()() 
de  perchiorurci  de  sélénium  (Vcrneuil)  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  dépose 
des  flocons  d'une  couleur  rouge  orangé  clair  : 

6SeCI*  -h  32AzlP  =  3  Az'Se'  -+■  24AzH'CI  +  Az'; 
on  filtre,  on  presse,  on  dessèche  dans  un  courant  d'air.  On  lave  à  Teau 
pour  enlever  le  chlorure  d'ammonium  et  l'on  purifie  le  séléniure  par  le 
sulfure  de  carbone  bouillant. 

Ce  corps  constitue  une  poudre  amorphe,  rouge  orangé,  insoluble  c^ 
inaltérable  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  un  peu  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone,  le  benzène  et  l'acide  acétique  cristailisabie.  Verneiiil  l'a 
obtenu  sous  forme  de  cristaux  de  couleur  jaune  par  transparence  el  rouge 
foncé  par  réflexion.  A  l'état  sec,  un  léger  choc  suffit  pour  le  faire  détoner 
violemment  avec  formation  d'un  nuage  de  sélénium  rouge  ;  par  la  cha- 
leur, il  détone  à  300°  (Espenschied) ,  à  230*  (Verneuil)  ;  il  déflagre  aussi 
dans  le  chlore  ou  l'acide  uhlorhydriquc  secs.  Il  est  décomposable  par  la 
potasse  en  donnant  du  sélénitc  de  potassium,  de  l'ammoniaque  et  du 
sélénium  libre;  et  par  l'acide  chlorhjdrique  en  subissant  une  dt>conipo- 
sition  analogue  (Verneuil).  Sa  chaleur  de  formation  est  de  —  42500"' 
(Berthelot  et  Vieille)  ("**). 

Alexandre  Hébert, 
r.licf  idjainl  îles  Tririux  chimiques  i  l'Éroli'  Centrale. 
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État  naturel.  —  L'air  atmosplicriquc  constitue  l'envoloppe  gazeuse 
<{ui  entoure  notn!  plaiicle  et  à  Itiquelle  les  physiciens  et  les  astronomes 
(int  assigné  des  épaisseurs  très  différentes,  d'ailleurs  encore  discutées, 
mais  qui  ne  sont,  en  tous  cas,  que  de  faibles  fractions  du  rayon  de  notre 
globe.  Cet  air  existe  naturellement  à  un  état  modifié  plus  ou  moins  pro- 
fondément par  les  phénomènes  physiques  (chaleur,  diffusion,  électricité, 
solubilité)  ou  chimiques  (oxydation,  combustion,  respiration,  production 
de  gaz  étrangers)  dans  tous  les  milieux  minéraux,  végétaux  ou  animaux 
dans  lesquels  cet  air  peut  pénétrer. 

Historique-  —  L'air,  qui  constituait  un  des  quatre  éléments  des 
anciens,  était  considéré  par  eux  comme  impondérable.  Sa  nature  phy- 
sique a  été  élablie  au  milieu  du  xvii'  siècle  par  les  travaux  de  Galilée,  de 
Torricolli,  de  Pascal  qui  montrcreul  que  l'air  est  pesant.  Sa  nature  chi- 
mique a  été  entrevue  vers  la  même  époque  par  Jean  Rey,  Van  Helmonl. 
puis  par  Mayow  (1674).  Le  premier  constata  l'augmentation  de  poids 
des  métaux  par  la  calcination  à  l'air;  le  second  montra  qu'une  partie 
de  l'air  intervient  pendant  la  combustion.  Mayow  perfectionna  cette 
manière  de  voir  et  l'étendit  même  à  la  respiration.  Prtestley  différencia 
ces  deux  pai-(ies  atmosphériques  sous  les  noms  d'air  déphlogistiqué 
oxygène)  et  phlogistiqué  (azote)  et  Lavoisier  leur  donna  les  noms  actuel- 
ement  adoptés.  C'est  ce  savant  qui,  en  i  775,  fit  voir  par  l'analyse  et  par 
a  synthèse,  eu  chauffant  du  mercure  dans  un  volume  déterminé  d'air, 
que  ce  dernier  était  formé  de  deux  gaz.  Presque  à  la  même  époque. 
Scheele  faisait  aussi  l'analyse  de  l'air  en  isolant  la  partie  irrespirable 
par  l'absorption  de  l'oxygène  au  moyen  du  sulfure  de  potassium;  Pries- 
tley  et  Cavcndish,  en  absorbant  l'osygène  par  le  bioxyiie  d'azote,  déter- 
minèrent également  la  composition  grossière  de  l'atmosphère.  Entiii 
Davy,  Berlliollet,  de  Marty,  de  Beddoez,  de  llumboldt  et  Gay-Lussac 
effectuèrent  cette  analyse  dans  différentes  conditions. 

Depuis,  divers  éléments  ou  composés  ont  é(c  trouvés  dans  l'air  :  vapeur 
d'eau  (Lavoisier,  Hegnault);  acide  carbonique  (de  Saussure,  Thénard, 
Boussingaull,  Boussingault  et  Lœwy)  ;  hydrogène  et  carbures  d'hydrogène, 
oxyde  de  carbone  (Boussingault,  Verver,  A.  Gautier,  Dewar)  ;  ammoniac 
(Schœnbein);  ozone  (Schœnhein,  Marignac,  Frémy  et  Edm.  Becquerel): 
composés  oxygénés  de  l'azote  (Lîebig,  Schœnbein)  ;  iode  (Chatin,  Péligol. 
Bonis,  A.  Gautier);  particules  salines  diverses  (Gernez);  substances  orgti- 
niques  ou  organisées  diverses  (Pasteur,  Miquel);  alcool  (.Mûntz);  hydro- 
gène sulfiu-é  et  acide  sulfureux,  etc.  (Voir  plus  loin.) 
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tnfin,  en  dehors  de  ces  corps,  on  a  dans  ces  dernières  années  décoii- 
\e.vt,  dans  l'alniosphère,  ta  présence  de  nouveaux  éléments  exislant  d'une 
taçon  normale  cl  ({uc  leur  inactivité  avait  empêché  jusqu'alors  de  carac- 
tériser: ce  sont  l'hélium,  l'argon,  le  krypton,  le  sénon,  le  néon  {Voir 
p.  686)  (Rajhiigli  et  Ramsay,  Itamsay,  Dewar). 

Propriétés  physiques —  Air  gazeoi.  —  L'air  est  un  gaz  trans- 
parent, invisible,  inodore,  insipide,  pesant,  compressible  et  parfaitf^- 
ment  élastique.  La  présence  des  substances  étrangères  signalées  modi- 
fie naturellement  la  plupart  des  propriétés  physiques  de  l'air;  mais,  à 
l'état  normal,   il  présente  les  caractères  suivants  : 

1  litre  d'air  pur  et  sec  pèse  à  0"  et  sous  760  millimètres  de  pression  : 

l'',2995(Dumaset  Boussingault);  l«',299075(Biot elArago};l*%2932 
(RegnauU);  l",29563i8  (LaschIC);  i»',293606  (Kohlrouscb)  ('); 
1«',295425  iKoblrausch)  ;  1«%29315  à  Paria  (Leduc)  (').  Voir  aussi 
Rroch  (').  8a  densité  par  rapport  à  l'hydrogène  est  de  14,458;  par 
rapport  à  l'eau  à  4°  de  1/773;  par  rapport  au  mercure  à  0*  de  1/10513,;") 
pour  Paris. 

Les  physiciens  rapportent,  le  plus  souvent,  à  la  densité  de  l'air,  prise 
pour  unité,  la  densité  des  différents  gaz. 

La  comprossihililé  et  l'élasticité  ont  été  déterminées  dans  un  grand 
nombre  de  conditions  diverses.  Sous  de  faibles  pressions,  Amagat  a 
trouvé  que  l'air  suivait  encore  la  loi  de  Mariotte(*),  même  à  des  tempé- 
ratures élevées  depuis  100  jusqu'à  300*  entre  1  et  8  atmosphères  (*). 
Mendeieef  et  Kirpitscbew  arrivent  à  des  conclusions  contraires  (^).  L'air, 
à  l'état  de  gaz  rai'érié,  suit  également  la  loi  de  Mariotte  (Amagat)  (').  La 
détermination  de  la  compressibilité  de  l'air  à  haute  pression  a  donné  les 
résultats  suivants  :  la  valeur  PV  a  présente  les  valeurs  ci-dessous  :  A 
60  atmosphères  1,0131  :  à  80  atmosphères  1,0118;  à  200  atmosphères 
0,9990:  à  706  atmosphères  0,6660,  en  présentant  un  maximum  vers 
80  atmosphères,  la  loi  de  Mariotte  ne  se  vériHant  pas  à  des  pressions 
un  peu  élevées  (Caillctet)  (').  A  de  très  fortes  pressions,  la  compressibi- 
lité est  devenue  de  l'ordre  de  grandeur  de  celle  des  liquides.  Un  volume 
d'air  égal  à  l'unité  est  devenu 


Cette  compressibilité  augmente  avec  la  température  (Amagat)('°)-  Voir 
à  ce  sujet  Natterer("),  llemilian  Mendeieef  et  Bogusky("), 

Coefficient  de  dilatation  :  a  =  0,00367  sous  pression  normale  (Ania- 

[■)  Lucir.  Ciicin.  C.iitr.  Bl.  itS-t8.V:.  —  (•)  Kuhlraust.».  An.  Pli.  Cliem.  Pc^.  BS-ITK- 
1856.  —  (>)  Uacr..  i:.  11.  117-1079-1803.  —  ;']  BnocH.  An.  Pli.  Chcml  Ptçg.  B.  (a).0-5.V.- 
18S1.  —  (»)  Amjg.t.  i;.  It.  82-814-1816.  —  («1  Amm!*!.  t.  R.  76-479-187S;  93-306-1881.— 
P)  Venbkleif  pL  KinpiT!«:iiEW.  Ber.  Chctn.  Gusell.  7-t86-1874.  —  (■)  Amigit.  T..  R.  06- 
281-1883.  —  C  CuLLKicr.  C.  lï.  7O-lir,l-1870.  —  ('»|  Amas.t.  C.  R.  107-522-1888.  — 
(")  H*miii:ii,  JalipHi.  .".«-1851  :  8T-ltC.(.  —  ,'»;  Hmiu.is  JIobeleei-  d  Bostsii.  Ber.  Clicra. 
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gat)  n  ;  *  =  0,0036677  sous  pression  normale  (JoIIy)  ("):»  =  0,0036845 
sous  pression  normale  (Mendeleef  et  Kajandei')  {"). 

Il  est  aussi  grand  entre  3  et  5  atmosphères  qu'n  une  atmosphèi-e 
{Caîin)("). 

Le  rapport  des  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  et  à  volume 
C 
constant  est  t^  =1,'41  [Jamin  et  Richard  ("),  Moon(")];  1,4053  (Rœnt- 
gen) (") ;  1 ,407  à  i,40i  (Caiin)  (") ;  i ,597  (Amagat)  (") ;  | ,40026 à 0"  et 
1,40289  à  100"  (Wûllner)  (")  ;  1,4062  (Mûller)  {"). 

Voir  aussi  Bottzniann("),  Kohh-ausch("),  Kurï("),  Witle(").  L'air  serait 
parfaitement  diathermane  selon  TyndailC),  tandis  qu'il  absorberait  une 
partie  de  la  chaleur  rayonnante  d'après  d'autres  auteurs  [Buff(*").  Max 
Gregor(")|. 

Vu  sous  une  grande  épaisseur,  l'atmosphère  revêt  une  couleur  bleue 
qu'on  attribue  à  l'ozone  qui  y  est  contenu  ;  l'examen  du  spectre  ultra- 
violet de  cette  dernière  substance  montre  une  relation  avf  c  une  partie  du 
spectre  solaire  (Hartley)  ;  le  spectre  d'absorption  de  l'atmosphère  semble 
dû  en  partie  h  l'ozone.  Sur  la  polarisation  et  la  fluorescence  de  l'atmo- 
sphère, voir  Soret  et  Lallemand(");  sur  le  spectre  d'absorption,  voir 
E(çoroff("),  Becquerel {") ,  Janssen(")!  sur  le  spectre  de  bandes,  voir 
Wûllner("),  Goldstein("). 

Le  coefficient  de  rupture  à  0"  et  sous  760  millimètres  pour  les  lignes 
A,D,  F,  H,  deFrauenhofer  prend  les  valeurs  =  1,00029286;  1,00029470; 
1,00029685;  1,00030026  (Ketterer)  (").  Voir  aussi  Lang("),  Mon- 
tignyC"). 

Sur  la  formule  de  dispersion,  voir  Mascart{"),  8^0,0058. 

Constante  diélectique  :  1,00075' (Ayrton  et  PerryJC*);  1,000259' 
(BoiUmann)  (")  ;  1,000293'  (Klemencie). 

Polarisation  rotatoire  magnétique  :  Rotation  magnétique  pour  la  raie 
D— 6,48.  Indice  de  réfraction  :  1,0002936  (Becqucrel)n.  Voir  aussi 
Kundt  et  Rœntgen  (••). 

Gewll.  8-1312-1876.  —  (")  Amacat.  C.  R.  74-1299-1872.  —  1")  Jollï.  An.  Ph.  Chnn.  Vn/^. 
Jabcib.  8^1871.  —  (■>)  XsniELEEF  et  Kj>ja.<ii>er.  C.  H.  83-45U-I8T6.  — (<«)  Ciels.  An.Ch.Pli. 
(ij-aO-lSI-lgTO.  —  ("]  luns  et  Ricbaiid.  C.  R.  71-336-1870.  —  ("|  Hoon.  Pli.  H»g.  (5- 
18-372-1884.  —  (■*)  RciRTeR.i.  An.  Ph.  Cliem.  Pogg.  148-380-1S73.  —  (»)  Cu».  l^ietb. 
56-1870.  —(")  AniCii.  C.  R.  77-1325.1873.  —  (*»)  WCluieb,  An.  Ph.  Cbem.  P(«.  (î;- 
4-321-1878.  —  (*')  HOlleh.  An.  Ph.  Cliem.  Pogg.  ( 2 )-l 8-309-1 883.  —  (•>)  Bolt».'».  An.  Ph. 
Chem.  Pcfg.  14O-254-1S70.  —  (»)  Kohlr«usch.  Jahrcsh.  88-1869.  —  ,*»)  Krai.  Jihresb.  W- 
1869.  —  ("j  WiTTK.  Jahresh.  91-1860.  —  («]  Tisd.ii,  Proc.  Rov.  Sot.  30-10-1863.  — 
(•»)  Bnri-.  Jahresh.  79-1876.  —  (»)  H>i  Grkcor.  An.  Ph.  Chem.  Po^.  B.  (2)- 8-504-1 88*.  - 
(")  L*LLE««D.  C.  R.  75-707-1872.  —  (»)  EeoRorr.  C.  R.  83-788-1881  :  85-447-1882.— 
'»)  Becquebel.  c.  r.  ea-1215-1883.  —  (»)  Jjinme^.  C.  R.  101-640-1885.  —  (»)  Wcura». 
An.  Ph.  Chem.  Po^.  147-321-1872.  —  P)  Golmteik.  SiU.  Akid.  Wieti.  (2)-84«93.1)i;7. 

—  (")  Keiiebeh.  An.  Ph.  Chcm.  Pogg.  134-300-1865.  —  (*)  La.™.  SiU.  Abad.  Wien. 
[2]-fl8-451.1874.  —  (•»)  Mo^TiGSï.  Jahresh.   122-1888.  —  (")  Mimaht.  C.  R.  78-670-1874. 

—  («*)  AtBTUx  et  Perri.  Jafaresb.  147-1878.  —  [»j  BoLTiMunr.  Silz.  Ahail.  Wlen.  (2j-09-7& 
1874.  —  (••]  Beïocebel.  c.  R.  80-1407-1880.  —  (")  Kusbt  et  Rientckx.  An.  Phys.  Choni. 
Pogg.  (2)-lO-257-1880.  —  (")  Peitehsos  cl  Sosde^.  Bcr.  Chcm.  Ceiell.   32-1430^1889.  — 
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Solubilité  dans  1  litre  d'eau,  d'après  Pettei'sou  et  Sonden('^). 


iO" 

+  60 
16.3* 

8.35 
33.60 

60,32 
16.60 
8.39 

33,55 

9»,18 
15,58 
7,00 
33.60 

130.70 
14.16 
7.14 
H,51 

14M0 
14.16 

■Pporl;j-^X  100  =  33,88 

33.24 

Ai  +  0 

L.  W.  WinklerC*)  a  trouvé  des  valeurs  analogues. 
Bunsen  a  trouvé  h  0° 


Voir  aussi  Humbolt  et  Gay-Lussac('"),Bischor("),Lanipadius  ("),  Bous- 
singault,  SchlagintweiH"). 

Sui'  l'absorption  par  les  corps  solides  et  les  charbons  végétaux,  voir 
ChappuisC),  Kayser("),  JoulinC). 

Air  liquide  et  air  solide.  —  En  comprimant  de  l'air  sec  et  privé 
d'acide  carbonique  à  '255  atmosphères  dans  son  appareil,  le  haut  du  tube 
étant  refroidi  par  du  protosyde  d'azote,  Caii!etet{")  a  vu  se  produire  des 
lîlets  liquides;  en  poussant  la  pression  à 510  atmosphères,  le  mercure  du 
tube  s'est  recouvert  de  givre  du,  sans  doute,  à  l'air  congelé.  Voir  aussi 
Dewar('').  L'oxygène  e[  l'azote  ne  se  liquélient  pas  simultanément  et 
l'air  liquéfié  présente  une  couche  supérieure  ne  renrermant  que  18  pour 
100  d'oxygène  (Wroblewskijt"). 


Voir  aussi  Oiszewski("). 

L'air  liquide  montre  le  spectre  d'absorption  de  l'oxygène  (OIsï.ewski)(''(, 
Liveing  et  Dewar  (") . 

Les  appareils,  graduellement  perrectionncs  par  Cailletet,  par  OIszewski 
et  par  Dewar  pour  la  liquéfaction  de  l'air,  se  composaient  de  trois 
machines  k  froid  par  évaporation  emplopnl  des  liquides  de  plus  en 
plus  volatils  :  acide  carbonique,  èthylène,  oxygène.  Linde(*'),  dans  le 
même  but,  a  repris  le  principe  de  la  détente  de  Cailletet  en  accumulant 
les  effets  de  cette  détente  continue  et  en  ne  laissant  pas  revenir  l'air  com- 
primé jusqu'A  la  pression  atmosphérique;  il  a  pu  obtenir  ainsi  de  grandes 
quantités  d'air  liquide.  L'appareil  de  llampson  est  fondé  sur  le  même 
principe. 

C*)  L.  W.  WixiLEH.  Ber.  Client.  Gcscll.  l888--iS43;  lSS»-n04.  —  {")  IIvibolt  rt  Gay-Lvuai:. 
i.  phyi.  00-129.  —  [lO)  Bracaor.  J.  Clipm.  Pli.  Sdiwcig.  37-113-1823.  —  ("]  L.wums, 
I.  pnkt.  Cheni.  10-78-1837.  —  {"]  Scblaoimtweit.  An.  Ph.  C3iem.  Pogg.  80-177-1850.  — 
(")  CRirpun.  An.  Pb.  Chem.  Pogs-  (2 )-8- 1872-1879.  —  (»■)  KmER.  An.  Ph.  them,  Po^. 
(2)-l  2-520-1881.  —  ("j  JuuuN.  Ithreib.  B6-I880.  —  (")  Cmuetït.  C.  R.  80-97-1878.  — 
(«1  Dewib.  Ph.  Utg.  (3)-i*.3 10-1884.  —  [••)  WROBinwsïr.  Honabli.  Chcm.  6-621-1S85;  C. 
n.  06-982-1884.  —  («0}  Lidexbdiig  et  Kriigel.  Rer.  Chcm.  Gœtl.  32-1415-1900.—  (■■)  Oi>- 
lElmi.C.  n.  90-184-1884:  101-238-I8K5.  —  (<»)  Uuikwski.  Honitsh.Chcni.  8-7V18S7.— 
[»)  lincm  et  Dewir.  C.  R.  131-162-1895.  —  [«')  Limie.  Ber.  Chem.  licscll.  32-925-1900. 
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La  conservation  de  i'air  liquéfié  peut  être  assurée  pendant  un  temps 
assez  long,  en  le  recueillant  dans  des  vases  à  double  enveloppe,  dans 
laquelle  on  a  Tait  le  vide  de  Crookes  [DGwar)(''),d'Arsonval)(")|. 

On  peut  obtenir  l'air  à  l'état  solide  par  évaporation  rapide  à  basse 
pression  de  l'air  liquéné  (Dewar). 

Propriétés  chimiques  et  physiologiques.  —  L'air  normal 
présente  les  mf  mes  propriétés  chimiques  que  l'oxygène,  mais  à  un  bien 
moindre  degré,  ce  corps  étant  dilué  dans  une  grande  quantité  d'autres 
gaz.  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  ces  propriétés  qui  ont  été  décrites  à 
l'article  Oxygène. 

On  peut  en  dii'o  autant  au  sujet  des  propriétés  physiologiques  de  l'air. 
L'oxygène,  qui  y  est  contenu,  sert  à  la  respiration  de  tous  les  êtres 
vivants  :  animaux  ou  plantes,  qui  In  transforment  en  acide  carbonique. 
Le  gaz  carbonique,  renfermé  dans  l'atmosphère,  est  utilisé  par  les  végé- 
taux chlorophylliens  pour  assimiler  le  carbone,  tandis  que  l'oxygène  est 
éliminé  et  rendu  à  la  circulation  générale. 

Composition  et  analyse.  —  La  première  analyse  de  Taira  été 
faîte  par  Lavoisier  qui  compléta  magistralement  son  expérience  par  la 
synthèse  (").  Nous  n'insisterons  pas  sur  celte  expérience  classique. 

Les  analyses  de  l'air  ont  été  effectuées  ensuite  par  voie  eudiométrique 
(Rcgnault  Leduc  ("fj  ou  par  pesée  jDumas  et  Boussingault  ("),  Lewy. 
Slas,  Marignac],  et  ont  conduit  aux  résultats  centésimaux  suivants  : 

E5    TOHJ««. E»    POIIW. 

Oivg;Énc.  Aïole.  Oi}'gène.  Aïolr. 

RagMull 20,93  79,07  Î3,1J  78,87 

Oumu  et  Boiis.<ii>paii1l.   .   .  30,80  70,!0  23,00  77,00 

Le*ï >  .  îî,098  77,OOÎ 

SII9 >  .  33,100  70.000 

)liri|rii« .  .  33,990  77,010 

Leduc 31,00  79,00  Î3,a0  76,80 

Dans  ces  analyses,  on  a  négligé  volontairement  les  quantités  très 
faibles  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique  et  des  autres  corps  que  ren- 
ferme l'air. 

Dans  le  résidu  non  oxygéné,  qui  était  jusqu'alors  considéré  comme 
azote,  Rayleigh  et  ïtamsayC),  puis  Ramsay  et  Travers  (")  ont  découvert 
la  présence  de  nouveaux  éléments  normaux  qui  n'existent  qu'en  faible 
proportion  et  qui  souillaient  cet  azote.  C'est  en  se  basant  sur  les  diffé- 
rences  de  densités  de  l'azote  pur  obtenu  par  réaction  chimique  et  de 
l'azote  extrait  de  l'air  atmosphérique  que  l'on  a  pu  déceler  ces  éléments: 
nous  renverrons,  pour  ce  sujet  spécial,  à  l'article  Azote.  L'existence  de 
ces  gaz  avait  du  reste  été  déjà  soupçonnée  par  Cavcndisb  ("). 

En  parlant  de  l'air  purifié,  débarrassé  de  toutes  ses   impuretés  par 

—  («•]  Di:«iH.  Cliem.  N.  69-30-1891  :  71-193-1895.—  («)  D'ABWMrAL.  C.  R.  120- 
1683-1898.  —  («)  Laïoisle».  Œuvres,  i-.^  de  1864.  —  («)  LiDirc.  C.  R.  133-805-1800.  - 
{■«>]  IhTHAj  Pi  lluvft,i>ii*«i.i.  Ail.  cil.  Ph.  3-257-1841.  —  (")  R.ileisb  et  Ri.aji,  Prot.  J^o^. 
Sw.  31  jinvUr  IWtt.  —  i«j  Rjiis*T  cl  Tb.vem.  Cliem.  >.  78-154-1808;  C.  R.  128-178*- 
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iliffépents  rcactirs  ou  absorbants,  on  peut  isoler  les  nouveaux  corps  par 
le  procédé  suivant  :  On  absorbe  l'oxygène,  puis  l'aiotc  par  des  réactifs 
appropries  :  passage  de  l'étincelle  électrique  en  présence  de  soude  caus- 
(ique,  ou  pyrogallate  de  potassium  s'emparant  de  l'oxygène  et  passage 
sur  du  magnésium  (■hauffé  au  rouge  qui  retient  l'azote.  La  plus  grande 
partie  du  résidu  est  constituée  par  un  gaz,  de  densité  égale  à  20  et  de 
poids  atomique  égal  à  40,  dont  le  spectre  est  riche  en  radiations  ronges 
dont  deux  sont  particulièrement  intenses  ;  en  intercalant  une  bouteille 
de  Leyde  dans  le  circuit,  la  décharge  lumineuse  passe  du  rouge  au  bleu. 
Ce  nouveau  corps  a  été  nommé  argon. 

Si  la  découverte  de  l'argon  a  été  en  quelque  sorte  accidentelle,  selon 
l'expression  de  Ramsayl"'),  celle  de  ses  «  compagnons  »  a  été  systéma- 
tique et  a  demandé  une  recherche  longue  et  pénible,  de  plus  de  deux 
années.  Voici  d'après  Rarasay  le  point  de  départ  de  ce  travail  : 

A  la  snite  de  la  découverte  dans  certains  minéraux  de  l'hélium  (voir 
1. 1,  p.  60)  et  dans  l'air  de  l'argon,  corps  dont  les  poids  atomiques  sont 
respectivement  4  et  40,  la  table  périodique  de  Mendeleef  s'est  trans- 
formée de  la  fai-on  suivante  : 


Les  gaz  dt^à  connus,  argon  et  hélium,  étant  inactifs,  les  autres,  appar- 
tenant au  même  groupe,  devaient  avoir  le  même  caractère  et  se  retrouver 
dans  l'air  atmosphérique.  Un  litre  d'air  liquide  fut  donc  mis  à  évaporer, 
puis,  après  avoir  purifié  le  litre  de  gaz  fourni  par  l'évaporation  de  ta 
(Icmicre  goutte  de  liquide,  on  a  constaté,  en  examinant  son  spectre,  la 
présence  de  deux  lignes,  l'une  verte,  l'autre  jaune,  très  intenses;  la 
densité  de  ce  mélange  était  de  22,ri.  Il  était  donc  formé  d'argon, 
mélangé  avor  un  autre  gaz  auquel  on  donna  le  nom  de  krypton. 

D'autre  part,  liquéfiant  une  assez  grande  quantité  d'argon  brut  en  le 
faisant  entrer  dans  une  ampoule  entourée  d'air  liquide  bouillant  sous 
pression  réduite,  Ramsay  et  Travers  ont  isolé  les  premières,  puis  les 
dernières  froetious  du  gaz  dans  des  résenoirs  à  mercure,  tandis  que  les 
portions  moyennes  étaient  recueillies  dans  un  gazomètre  à  eau.  Lne 
détermination  de  la  densité  de  ces  différents  échantillons  montra  que  les 
parties  du  gaz,  qui  bouillaient  à  la  plus  basse  température,  devaient  con- 
tenir un  corps  plus  léger  que  l'argon;  les  dernières  froctions  cependant 
n'étaient  guère  plus  lourdes  que  l'argon  lui-même.  On  en  a  déduit  que  la 
teneur  de  l'argon  brut,  en  gaz  léger,  devait  être  beaucoup  plus  considé- 
rable qu'en  gaz  lourd.  Le  gaz  léger,  examiné  dans  un  tube  de  Plùcker,  a 
montré  un  spectre  superbe,  caracléria{'  par  un  grand  nombre  de  lignes 
rouges  et  orangées.  Il  donnait  une  lumière  intense  couleur  de  feu  et  que 

1898;  Phil.  Triiis.   197.  —  (")  Chemmsb.   Phil.  Trsnï.  78-271-1788.  —  [")  Iliiiaw-  Con- 
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les  auteurs  attribuèrent  h  un  nouveau  corps  simple  qu'ils  appelèrent 
néon.  Ce  dernier  devait  se  trouver  entre  l'héliuiQ  et  l'argoi»  dans  le 
tableau  périodique  des  éléments. 

Enfin,  ayant  réussi  à  préparer  une  quantité  assez  grande  de  krypton  cl 
l'ayant  évaporée,  les  mêmes  auteurs  onl  trouvé  comme  résidu  une 
substance  blanche  possédant  une  tension  de  vapeur  plus  faible  que  celle 
du  krypton.  Le  spectre  de  ce  gaz  a  montré  les  lignes  jaune  et  verte  du 
krypton  très  affaiblies  et  remplacées  par  un  spectre  moins  brillant.  Par 
l'interposition  d'une  bouteille  de  Leyde,  la  lumière  émise  possédait  une 
couleur  bleue  de  ciel,  et  le  spectre  montrait  des  lignes  nombreuses, 
spécialement  dans  la  région  verte  et  bleue  ;  ce  spectre  a  été  attribué  à  iiu 
élément  auquel  les  auteurs  ont  donné  le  nom  de  xénon. 

Enfin,  en  1898,  on  observa  la  présence  des  lignes  de  l'hélium  dans  le 
spectre  du  néon  (Kayser,  Fricdlander,  Baly)  ;  on  en  conclut  à  l'eiistence 
de  ce  gaz  dans  l'air  atmosphérique. 

A  la  même  époque,  Itamsay  i^t  Travers  pensèrent  avoir  obtenu  un  nou- 
veau gaz  dont  le  spectre  différait  de  celui  de  l'argon,  quoique  les  deui 
substances  eussent  à  peu  prés  la  mémo  densité:  ce  gaz  refut  le  nom  de 
mélargon.  Mais  les  auteurs  reconnurent  que  la  présence  du  soi-disaiil 
métargon  est  due  à  ce  fait  qu'ils  avaient  employé,  pour  extraire  rosygèiic 
du  mélange  des  gaz,  du  phosphore  contenant  du  carbone.  Ce  mélange, 
brûlé  dans  l'oxygène,  donne  un  spectre  presque  identique  à  celui  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  en  différant  seulement  en  ce  qu'il  contient  quel- 
ques lignes  de  cyanogène.  Le  mélargon,  dont  le  spectre  n'est  visible  qu'à 
haute  pression  et  ne  se  produit  que  lorsque  du  phosphore  impur  a  seni 
à  l'enlèvement  de  l'oxygène,  doit  être  simplement  un  composé  du 
carbone. 

La  proportion  d'argon,  dans  l'air,  a  été  déterminée  théoriquement  par 
les  différences  de  densité  de  l'azote  atmosphérique  et  de  l'azote  chimique, 
et,  pratiquement,  en  mesurant  le  résidu  restant  après  absorption  de  l'azole 
vrai  contenu  dans  l'azote  atmosphérique.  Les  deus  quantités  trouvées  se 
correspondaient  et  égalaient  environ  1  pour  100  de  l'azute  atmosphé- 
rique (Rayleigh  et  Itamsay)  ("). 

Le  dosage  exact,  effectué  par  Schlœsing  fils  et  par  Leduc  {"'"*),  a  donné 
pour  l'argon  les  proportions  ci-après  :  en  volume  0,9+  pour  100  d'air, 
en  poids  1,30.  Moissan  (")  a  trouvé  de  0,05  à  0,04. 

Quant  aux  autres  gaz,  Ramsay(")  a  pu  fixer  comme  suit  les  quantités 
de  krypton  et  de  xénon  : 


1  pour    7.00U,000  d'«i 


rtrencraite  [i  Soc.  Chim.  1903.  —  (")  Schl«shq  IîIs.  C.  B.  lai-J'&SOl-ISaô.  —  (™|  Hoi*- 
sa.  C.  n.  137-000-1903.  —  (")  n»«*T.  Chcm.  >.  87-159-1903.  —  («)  Uemk.  C.  R.  32- 
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Le  néuii  a  été  évalué,  par  Ramsay,  à  la  proportion  de  1  :  40000  dans 
l'air. 

Nous  indiquerons  rapidement  les  divers  procodés  pouvant  être 
employés  pour  le  dosage  de  ces  éléments  de  l'air  atmosphérique. 

Oxygène  et  azote.  —  La  proportion  d'oxygène  de  l'air  peut  se  déter- 
miner par  les  méthodes  volumétriques  ou  par  les  méthodes  pondérales, 

Volumétriquement,  on  peut,  dans  un  volume  déterminé  d'air,  absorber 
l'oxygène  et  mesurer  ensuite  le  résidu;  l'absorption  peut  élre  effectuée 
par  le  phosphore  à  froid  ou  à  chaud  ou  par  le  pyrogallate  de  potassium. 
La  méthode  pai'  le  phosphore  à  froid  est  lente  et  manque  un  peu  d'exac- 
titude, l'oxydation  du  phosphore  donnant  naissance  dans  ces  conditions 
à  une  petite  quantité  d'azotite  d'ammonium,  ce  qui  rend  un  peu  faible  le 
résidu  d'azote  obtenu.  Avec  le  phosphore  à  chaud,  la  détermination  est 
.plus  rapide,  mais  les  résultats  ne  sont  pas  non  plus  très  exacts.  Le  pro- 
cédé au  pyrogallate  de  potassium  (Liebig)  (")  n'est  pas  non  plus  exempt 
de  critiques.  L'emploi  de  l'cudiométre  IBunsenC*),  AVilliamson  et  Hus- 
sein**), Doyèref),  Frankland  et  \Vard{")I  donne  des  résultais  plus 
exacts,  mais  encore  un  peu  critiquables  (Leduc)  ("). 

Pondéralement,  on  peut  absorber  l'oxygène  de  l'air  puritié,  par  son 
passage  sur  du  phosphore  dont  l'augmentation  de  poids  fournit  la 
teneur  en  oxygène  de  l'air  mis  en  expérience  (Brunner)(").  Dumas  et 
Boussingault  l'absorbaient  par  la  tournure  de  cuivre  portée  au  rouge, 
l'azote  échappant  ô  cette  réaction  se  rendant  dans  un  grand  ballon  où  on 
avait  fait  le  vide.  L'augmentation  de  poids  du  cuivre  et  du  ballon  indi- 
quait le  poids  des  deux  gaz. 

Argon  et  nonveaux  gaz.  —  Un  mode  de  dosage  de  l'argon  a  été  indiqué 
par  Th.  Schlœsing  fds  {")  ;  ce  procédé  est  basé  sur  l'élimination  dans  un 
volume  d'air  déterminé  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique  et  l'absorp- 
tion de  l'azote  par  le  magnésium  au  rouge,  le  tout  réalisé  au  moyen  d'un 
appareil  spécial. 

Moissan  dose  directement  le  même  corps  par  le  calcium  métallique 
qui  absorbe  à  la  fois  l'oxygène  et  l'aiote  ("). 

L'appréciation  des  autres  nouveaux  éléments  de  l'air  a  éié  faite  par 
Ramsay  (")  en  reprenant  son  procédé  de  liquéfaction  et  de  distillation 
fractionnée  de  l'air. 

Enfin,  la  détermination  des  densités  de  l'argon  brut  (19,94)  et  de 
l'argon  purifié  (19.96)  met  en  évidence  une  très  légère  différence,  due 
sans  doute  à  la  présence  du  néon  dont  on  a  pu  ainsi  évaluer  approxima- 
tivement la  proportion. 

Ëludions  enfm  les  diverses  proportions  de  ces  éléments,  trouves  dans 
l'air  atmosphérique,  et  les  variations  qu'elles  peuvent  subir. 

!>t.t83l.—  (»)  B»9EN.  ICèthodcs  gii0TDètrM|uc9.  Paria  1858.  —  (■<')  Wiu.ubmi<  el  Rto- 
lELt.  Proc.  Itoj.  Soc.  0-Ï18-I859.  —  {")  Dutém.  An.  Ch.  Pli.  (3)-28-5-1850.  — |")  Fn«- 
L.«  pl  \V*Ki>.  J.  Chcm.  Sot.  0-197-I851.  —  ("1  Lewc.  C,  R.  ia3.7«-1896:  12(ï- 
413-1898.  —   (•♦)   BwtsMii.  An.  Ou  Ph.   (3)-3-:)0;>-|841.  —  («)   Uouc.  C.   K.   130-115- 
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L'air  a  été  analysé  par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs  sous  des 
latitudes  et  à  des  altitudes  très  diverses.  Malgi-é  les  notnbreuses  causes 
capables  de  modifier  la  composition  de  l'atinosphcie,  les  chifTres  ont 
toujours  été  trouvés  identiques  au  millième  près.  Celle  constance  a  été 
surtout  mise  en  lumière  par  les  expériences  efTectuées  simultanément 
par  de  Marignac  k  Genève,  Stas  à  Bruxelles  et  Lewy  à  Copenhague(™). 

Ce  dernier  savant  a  cependant  constaté  que  l'air  de  la  mer  du  Nord 
contient  en  poids  22,0  d'oiygène,  tandis  que  l'air,  pris  sur  le  continent, 
en  renferme  23,0  pour  100;  il  attribue  cette  différence  à  ce  que  l'osv- 
gène  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'azote  et  à  ce  que  les  animaux,  qui 
peuplent  les  mers,  absorbent  une  très  grande  quantité  d'oxygène.  La 
mer,  une  fois  privée  de  ce  gaz,  en  emprunte  de  nouvelles  quantités  îi 
l'atmosphère. 

Celte  exception  n'allcre  donc  en  rien  le  principe  de  la  constance  de  la 
composition  de  l'air  et  Itcgnaull,  qui  fil  prélever  dans  tous  les  pays  des 
échantillons  d'air  dont  il  exécuta  l'analyse  avec  grand  soin,  trouva  que 
les  variations  de  l'oxygène  et  de  l'azote  ne  dépassaient  pas  quelques 
dix-millièmes  et  par  cela  même  étaient  de  l'ordre  des  erreurs  «l'eip*!- 
riences.  C'est  ce  qui  résulte  également  d'un  travail  de  Leduc  (*")  qui, 
ayant  analysé  des  échantillons  d'air  prélevés  dans  différents  endniits  et 
dans  des  conditions  très  diverses,  a  obtenu  pour  l'oxygène  des  nombi'es 
variant  entre  23, H  et  23,23  ;  ces  variations  sont  bien  de  l'ordre  énoncé 
plus  haut  et  peuvent  être  dues  à  l'inlluence  de  la  saison,  de  l'altitude,  du 
voisinage  de  la  mer  et  peut-être  aussi  de  la  latitude.  Lord  Rayleigh  (*•}  a 
trouvé  h  Londres  pour  la  même  valeur  le  chiffre  25,10. 

Voir  aussi  sur  ce  sujet  Gay-Lussac,  Regnault,  Lewy,  Dumas  et  Bous- 
singault,  Deville  et  Grandeau,  Itravais  et  Martin,  .Marignac.  Jolly, 
Kreusier,  Hempel,  Morlcy,  Leduc,  Ebermayer,  Miintz  et  Aubin,  J.  Fischer, 
Leeds,  Macagno,  Wanklyn  et  Cooper,  Pôtterson  et  Ilogian.I  ("  *  '"). 

Quant  à  l'argon,  voici  quelques-tms  des  résultats  obtenus  par  Schlir- 
sing  filsC)  : 


So^ennc  ilv  5  imlpit  il'iir  normal  prélûri-  dans 

Paris  1  unp  iliuinn  de  mAIrcs  au-dcuui  du  soi.  0,9350 

Air  pris  cil  Korirunilin   an   mimmcl   cl'unc  rolliiic  à 

305  mélTPâ  dallitudc 0,03H 

Air  pris  à  300  mèlri's  d'alliludr  sur  la  tour  ïifti-l.  0,93^ 

Air  |vis  dans  une  galerie  il'uiie  mine  de  fer.   .   .   .  0,9354 

Slojeniie "Ô^tOMT 

it  1,182  pour  100  d'iioli-. 


L'auteur  admet  qu'on  doit  faire  subir  à  ces  nombres  une  correction 

SOS.  —  ;»•)  Haylecuh,  S«lun-,  Janvier  1898.  —  {"]  G.i-U-ss.c.  J.  Plivs.  i6-.'i73.  —  1")  Re- 
viiLT.  en.  aB-928-18i7:  30-ll-l5«-193-ï33-1848  ;  34-863;  An.  Cl.  Ph.  i3)-36-M&- 
r:>-î.  —  (»)  Lkht.  C.  R.  17-235-1885;  31-125:  33-345-185U  i  Ai>.  Cli.  Pli.  (3) -34-5-1  tC)!. 
-  ;»)  Dnis  et  BocssiMiiuLT.  C.  R.  13-1005-l»i1;  KiniexM:.  C.  11.  14-570-ltU3.  _(")!>£' 
■Lit  ciGauDon.C.  [1.48-1103-18.^.—  :"]  BntrAis  cl  Hahtin.  An.  Cli.  Pli.  (r>,-3-«1-IStl. 
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Berlin 0.93211 

Vienne O.œKi 

Siint-Pétorsbouif 0,93Î9 

Allii'nM 0,B340 

ïeniw O.MEiT 

Irr  luniciin.' O.OXHI 

Goire  de  .Nipl.-d 0,0330 
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(le  0,7  pour  100,  résultant  des  pertes  subies  pendant  lt;s  manipulations. 

Sur  des  gaz  recueillis  en  mer  et  aux  Açores,  nolamnieut  au  sominrl 
de  Pico  à  2275  mètres,  le  même  savantC"*)  a  trouvé  I,1S4  d'argon  pour 
100  d'aïote,  soit  1,1!)2  après  correction.  Kellas("''l,  dans  le  laboratoire 
de  Ramsay,  a  trouve  1,180. 

Moissan  a  repris  cette  détermination  en  fixant  tous  les  gaz  contenus 
dans  l'air  par  le  calcium  métallique,  chaufTé  au  rouge  sombre  (™).  Il  a 
obtenu  : 

Anton  ';,.  *>)|od  •(,. 

Pirii  (Sopboniif; O.BKT 

ï.llûe  de  CUmonii 0.(B35 

Sommet  du  mont  BItn- 0.95ri3 

Hartinique  |mnnt  Pelr' O.OIMHt 

Londres 0,9S« 

Océan  Atluillqu.' 0,0:^1)1 

—             0,9*0Ï 

Les  autres  éléments  :  krypton,  xénon,  néon,  hélium,  ont  élé  trop  nou- 
vellement découverts  et  sont  en  trop  faible  proportion  [lour  qu'on  puisse 
en  apprécier  les  variatioiis. 

Antres  éléments  ou  composés  de  l'air.  —  Nous  avons  déjà  signalé, 
plus  haut,  tes  diverses  autres  substances  qui  se  reneontrenl  encore  dans 
l'air.  Nous  allons  les  reprendre  successivement  en  indiquant  les  quantités 
Iiabituellement  contenues  dans  l'atmosphère,  les  causes  -  susceptibles  de 
les  faire  varier  et  les  principaux  procédés  employés  pour  les  doser. 

Ozone.  —  Plusieurs  circonstances,  dans  Icsquellfs  l'ozone  prend  nais- 
sance, ont  conduit  à  admettre  que  ce  corps  peut  se  rencontrer  dans  l'air, 
sinon  d'une  fa^on  permanente,  au  moins  d'une  manière  temporaire  ou 
accidentelle:  ainsi,  sous  l'inOuence  de  l'électricité  atmospliérique,  d'une 
foule  d'actions  oxydantes  fi  la  surface  du  globe,  une  pelite  quantité  de 
l'oxygène  atmosphérique  passe  à  l'état  d'ozone.  La  ])ro{iortion  d'ozone, 
existant  dans  l'air,  est  faible,  car  elle  atteint  au  maximum  1/450000: 
mais  l'activité  de  ce  corps  et  le  réic  qu'on  lui  a  attribué  lui  donnent  une 
certaine  importance.  Schûnbein  a  émis,  le  premier,  l'opinion  que  l'ozone 
est  un  agent  destructeur  des  ferments  et  bactéries  de  l'air,  de  sorte  que 
la  présence  de  l'ozone  libre  de  l'atmosphère  serait,  jusqu'à  un  certain 
point,  un  gage  de  la  salubrité  de  l'atmosphère,  tandis  que  son  absence 
coïnciderait  avec  l'existence  d'une  atmosphère  souillée  pouvant  engendrer 
des  épidémies.  Celte  opinion  parait  mériter  créance,  car  l'air  des  cam- 
pagnes est  bien  plus  riche  en  ozone  que  celui  des  villes  [Uouzcau('°'), 
-Vlherl   Lév^C*»)]. 

—  1«]  ikms.  C.  R.  14-.-7e-ll«2.  —  («)  JuLLT.  An.  Ph.  Cliem.  P.«b.  (■*  -fl-^aO-lSTO.  — 
Cl  ««.ifSLEii.  Iter.  Chpin.  GusfU.  OOI-IBHT.  —  (••]  Hbwel.  Bcr.  VÀn-m.  GeH-II.  267-1800- 
1885;  1864-1KS7.  ~  (")  Horut.  Cliem.  N.  40-184-100-1870;  «B-ÏK-VINKâ.  —  [>")  Leduc. 
C.  R.  111-%M800;  113-129-1K9I.  —  ("")  Hc^tz  et  Atiix.  C.  il.  103-(3i-1886. — 
('<";  J.  ViKHEt.  Polvl.  J.  Dinglrr  33+,^HK79.  —  (•«)  Lkem.  Boni).  Siieiilif.  (:.)-9-i03-1879. 

—  (™]  WLiKL»et  CooTER.  Chem.  !4.e2-iri.5-1890.—  ('"IPotteiisih  et  tl<"i<;Li-<D.  Ber.  CWra. 
Gcsell.  22-5.124-1889.  —  ("")  S,:iitffi)i™  lil».  C.  R.  133-ti0«-189«.  —  ;'«)  Keli.ls.  Proc.  Rciv. 
Soc.  Oe-6U-1805.  —  i"")  lIociciD.  C.  R.  60-788-1865;  63-4ïti-1nri«.  —  ;™)  A.  Léii.  An- 
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Houzcau  a  constaté  que,  à  Rouen  et  dans  les  environs,  la  quantité 
d'ozone,  contenue  dans  l'air,  varie  avec  les  saisons  :  elle  est  très  grande 
au  printemps,  forte  en  été,  faible  en  automne  et  encore  plus  fuble  en 
hiver.  Le  maximum  a  lieu  en  mai  et  juin,  le  minimum  en  décembre  et 
janvier.  Dans  l'air  de  Rouen,  llouzeau  n'a  trouvé  d'ozone  que  pendant 
22  jours,  de  janvier  à  mars  ;  56  jours,  d'avril  a  juin  ;  37  jours,  de  juillet 
à  septembre;  19  jours,  d'octobre  à  décembre;  soit  au  total  134  jours 
dans  l'année.  DérignyC"'),  à  Versailles,  et  BockclC"),  à  Strasbourg,  sont 
arrivés  à  des  résultats  analogues. 

D'après  ce  dernier,  il  y  a  plus  d'ozone  dans  l'air  le  matin  que  le  soir 
pendant  les  mois  d'octobre  à  juin:  l'inverse  a  lieu  pendant  les  autres 
mois.  Les  analyses  de  l'Observatoire  de  Montsouris("^)  confirment  ces 
conclusions  d'une  manière  générale. 

Le  docteur  Cook,  qui  a  fait  des  observations  ozonomélriques  suivies 
dans  l'Inde  sur  les  bords  du  Gange,  croit  à  une  relation  entre  la  pro- 
portion croissante  ou  décroissante  de  l'ozone  et  le  développement  des 
maladies  épidémiques  :  choléra,  dysenterie,  lièvres  intermittentes. 

On  a  proposé,  pom  doser  l'ozone  atmosphérique,  diverses  méthodes  qui 
soulèvent  presque  toutes  un  certain  nombre  d'objections. 

L'emploi  du  papier  ioduré  amidonné  comme  réactif  de  l'ozone  a  été 
très  discuté.  Cloëz  met  en  doute  sa  valeur  tandis  que  Bineau  l'affirme. 
Huuzeau  a  propose  de  le  remplacer  par  le  papier  de  toiu'nesol  rouge 
vineus  mi-ioduré  qui,  sous  l'influence  de  l'ozone,  prend  une  coloration 
bleue  seulement  dans  la  partie  iodurée,  tandis  que  l'autre  partie  permet 
de  déceler  la  présence  d'un  acide  ou  d'un  alcali.  On  a  objecté  que  les 
vapeurs  nitreuses  et  l'eau  oxygénée  donnaient  \a  même  réaction;  mais 
HouzeauC")  est  parvenu  à  détruire  l'effet  de  ces  critiques,  il  a  aussi 
employé  du  papier  imprégné  d'oiyde  thalleui  qui  brunit  au  contact  de 
l'ozone  alors  qu'il  n'est  pas  influence  par  les  vapeurs  nitreuses.  La  colo- 
rimétrie  permettait,  jusqu'à  un  certain  point,  d'appliquer  ces  procédés  au 
dosage  de  l'ozone  ;  mais  on  préfère  en  général  employer  des  méthodes 
plus  directes. 

Houzeau  faisait  barboter  de  l'air  dans  une  solution  d'iodure  de  potas- 
sium; l'iode,  mis  en  liberté,  était  chassé  par  l'ébullition  et  l'alcalinité 
de  la  liqueur  donnait  la  proportion  d'ozone  renfermée  dans  le  volume 
d'air  examiné.  A.  et  P.  Thénard  se  servaient  d'une  solution  arsénieuse 
dont  l'excès  pouvait  être  dosé  au  permanganate.  Enlin  A.  LévyC") 
emploie  une  solution  d'arsénîte  de  potasse  mélangée  d'iodure  de  potas- 
sium et  très  étendue  dans  laquelle  circule  un  volume  d'air  déterminé  et 
dont  on  titre  ensuite  l'excès  au  moyen  d'une  solution  dosée  d'iode. 

Voir  aussi  M.  Davy("*),  Fautrat('"),  LévyC"),  P.  Thénard("'),  Neu- 
mann("'),  EberraayerC).  Consulter  aussi  l'article  Ozone,  1. 1,  p.  216. 

["")  Béwsm.  C.  R.  6O-B03-IS63.  —  ('")  BScul. 
CI..  Ph.  (Sl-67-18«3  ;  (41-14-305-1868.  — 
C.  R.  83-752-1876.  —  [">,  A.  li-n.  C.  R. 
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DOSAGE  DE  L'ACIDE  URDONKjrE.  07:^ 

Vapeur  d'san.  —  L'air  atiiios|)liériqiie  renferme,  va  tuiis  temps,  ini 
tous  lieux,  une  cnHainc  quantité  (le  vapeur  d'raii;  fcltc  vapeur  peut 
prendre  l'cLit  vosiciilaire  et  constituer  les  nuages  et  les  brouillards  et 
p^r  condensation  se  résoudre  sous  forme  de  pluie  ou  de  neigo.  La 
i|uantité  de  vapeur  d'eau,  contenue  dans  l'air,  est  variable  suivant  It's 
saisons,  la  température,  l'altitude,  la  situation  géograplii<[ue  ou  iliinii- 
tértc|UO.  Itans  les  marnes  conditions  de  température  et  de  pression,  la 
ijuaulité  maximum  de  vapeur  d'eau,  contenue  dans  l'atmosphère,  est 
invariable. 

Des  tables  donnent  celle  <[uanlité  pour  cliaque  température.  L'étal 
hïgronu'trique  de  l'air,  pour  une  température  délermin»'*,  est  le;  rajiport 
entre  la  tension  it'elle  de  la  vapein*  d'eau  à  celte  températiu'e  et  la  (etisiun 
masimum  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  température.  Ce  mppurt  peut  être 
déterminé  nu  moyen  des  hygromêtr<'s  ou  des  psychrométrcs,  iiislru- 
nients  qui  permettent  d'amener  artificiellement  l'air  à  l'élat  de  saturation 
par  un  abaissement  convenable  de  température  pour  laquelle  les  tables 
donnent  alors  la  force  élastique  maximum,  ce  qui  permet  de  calculer,  en 
poids,  la  quantité  de  vapeur  aqueuse  contenue  dans  l'unité  do  volume 
d'air. 

Voir  RegnauU,  August,  Jelinek,  Brunner|"'*'"). 

On  peut  aussi  constater  la  présence  de  la  vaptuir  d'eau  dans  l'atr  au 
moyen  des  mélanges  réfrigérants.  Portai"*)  avait  déji'i  indiqué  cotte 
méthode  vers  la  fui  du  xti"  siècle. 

[Ùniin,  on  a  cherché  aussi  à  doser  la  vapeur  d'eau  dans  l'air  par 
absorption  au  moyen  de  certaines  substances  déliquescentes  :  chlorure 
de  calcium,  anhydride  phosphorique,  acide  sulfurique  (  Pc  tien  ko  (Ter, 
Dibbits,  Morley,  Voit  et  Fodor,  Voit,  \.  Gautier)  ('"*'").  Voir  aussi 
Magnus,  St^lmackhôfer,  llaldan<;  et  l'embrey,  van  llasselt,  Edelmann, 
Matteni("**'»*). 

Acide  carbonique.  —  L'acide  carboni(p(e  aérien  a  pour  origine  Ions 
les  processus  de  combustion  et  de  respiration  qui  ont  lieu  à  la  surface 
ilu  globe  terrestre;  il  n'est  contenu  dans  t'atmosplière  que  dans  ini<; 
petite  proportion  qui  varie  ordinairement  entre  i  et  (i  dix-millièmes  en 
\-ulunie. 

La  quantité  d'acide  carbonique  contenue  dans  rulmospbère,  toujours 
taihle,  malgré  les  sources  nombreuses  de  Ln  production  de  ce  gaz,  en 
i-aison  de  la  diffusion,  est  essentiellement  variatile. 

S5-*S-I8n.  — {"«i  P.  THÉ1J.D.  C.  R.  82-157-1876.  —  |'")  SKmsx.  A».  Pli.  Clmn.  P<«(- 
t02-614-1K5T,  ~  ("•;  Heuj.11.1.  Au.  Pli.  Cliciii.  Pure-  SB-IW-HW.!.  —  ["",  A.t.ist.  An.  Pli. 
ClMim.  Poot.  5-80-1835.  —  ('")  Jeli^es.  Psvrliromeleruri'lii.  Wii'ii.  1870.  —  '»■;  IIbi^eii. 
An.  Ph.  Oivm.  fogf;.  aO-ï7i-lN.'W.  —  (■•>)'Piii7*.  Hagii  iiilunl»  ;  15MU.  —  (>*>,  Peitev- 
kumti.  An.  Clicm.  l'iurm.  Lick  Suppl.  3-Ï0-186j.  —  (■")  Uimin.  Z.  iml.  Okib.  19-UV 
187S.  —  (■■*)  llui,i:i.  Z.  umI.  <:iH'm.  5.~>.'>-18tlJ.  —  (<«)  Vuit  et  Fomn.  l.  IlIuJd^.  11-1G1- 
1873.  —  {■■'i  ViHi.  Z.  ■ml.  CIh'iii.  lS-r>i-187n.  —  {>**;  A.  (iiïTiKU.  C.  R.  120-1 587- IKU8. 
_  '->)  ÏJUïM-i.  Ad.  Pli.  r.\Km.  PuBc.  ei-i3r>-I«H.  —  "*>)  Si:ii«'u:iiiiûrK>(.  Sit/.  Aluil.  Win.. 
î  .7«-9î7-1878.  —  ;'")  Hannï  <■!  I'eibuhï.  r.lii-m.  S.  09-ï.i«-l8«a.  —  f™  Vu  lll^sKl.^ 
Z.'ânil.  Chwn.  «7-11*0.  —  i'i'';  Ei.Krjn:<N.  Z.  bdiI.  IJiciii.  Uy-IKWI.  —  ,'«,  h'iitei.ï.  1'..1U. 

CKimE    IIXÏHII.E.    —    1.  45 


.GbiLiOogle 


67t  Ain  ATMOSPHÉRIQUE. 

De  Siiiissure,  aux  environs  de  Genève,  en  ti  trouvé  on  moyenne  4,0 
pour  10000  volumes  d'air,  avec  un  maximum  de  6,2  et  un  minimum 
de  vï,T,  tandis  qu'à  Paris  Boussîngault  trouvait  plus  tard  des  nombres 
variant  entre  3,5  et  4,5.  De  Suussui-e  a  constaté  aussi  la  variation  de 
cette  voleur  dans  le  même  lieu,  sous  des  influences  mctéorulogiques 
diverses,  et  a  montré  que  l'air,  par  un  temps  calme,  renferme  plus 
d'acide  carbonique  la  nuit  que  le  jour,  fait  confirmé  par  Boussingault. 

De  Saussure  était  arrivé  aux  conclusions  suivantes  :  1"  l'air  contient 
plus  de  gaz  carbonique  fi  la  ville  qu'à  la  campagne;  2*  les  cbiffres 
trouvés  sont  plus  élevés  sur  la  montagne  qu'en  plaine  ;  5°  sur  la  mon- 
tagne, il  ne  se  produit  pas  de  vai'intion  pendant  la  nuit. 

La  seconde  partie  de  ces  conclusions  est  en  contradiction  avec  les 
résultats  obtenus  par  Truchot('"),  en  Auvergne,  qui  a  trouvé  que  la 
quantité  d'acide  carbonique  diminue  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  l'almo- 
sphèrc;  mais  cet  auteur  a  constaté  aussi  que,  pendant  la  nuit,  la  pro- 
portion d'acide  tîir'boniqiie  est  un  peu  plus  Forte  que  pendant  le  jour: 
il  u  vu,  eu  outre,  que,  dans  le  voisinage  des  planter  vertes  en  végé- 
tation nonnale,  la  quantité  d'acide  carbonii)uc,  contenue  dans  l'air 
cnvin>nnaiit,  varie  suivant  que  ces  parties  vertes  sont  dans  l'ondjre  ou 
nu  soleil. 

Les  dosages  ont  permis  paiement  de  constjiter  que  la  pro])ortion  de 
gaz  carbonique  diminue  après  la  pluie  et  qu'elle  est  moindre  au-dessus 
des  grands  lacs  et  des  mers  que  sur  les  continents. 

Citons  à  ce  sujet  les  mesures  efFectuées  par  Lewj("")  en  18i7  sur 
l'octiim  Atlantique  et  les  années  suivantes  |à  la  Nouvelle-Gionade  et  à 
Itogotu.  A  Munich,  Pettenkofer  a  trouvé  une  moyenne  de  5,0;  dans  la 
banlieue  de  Manchester,  Aiigus  Smilh('")  a  obtenu,  eu  1804,  des  nom- 
bres variant  entre  2,91  et  4,67. 

L'aride  carbonique  doit  être,  plus  abondant  au  voisinage  des  évenis 
volcaniques  qui  en  déversent  dans  l'atmosphère  d'énormes  quonlilés;  la 
proportion  en  est  aussi  phis  considéiable  dans  les  grandes  villes  que 
dons  les  campagnes;  Boussiugault  et  Lewy('^)  en  opérant  siimiltanément 
le  dosage  de  l'acide  earbuniquo  dans  l'air  pris,  d'une  piu'l  à  l^ris,  d'autre 
part  à  Andilly  près  de  Montmorency,  ont,  en  effet,  trouvé,  dans  la 
première  sliition,  3,190;  dans  la  seconde,  2,98î)  seulement. 

A.  Lévy("°)  a  constaté  que  la  proportion  d'acide  carbonique  varie,  nim 
seidement  avec  la  hauteur,  comme  l'a  montré  Tnicbot,  mais  encore  d'un 
jour  à  l'antre  dans  le  même  lieu.  Reiset("')  a  contesté  ce  fait  et  a  vu  qiie 
l'air  renrerme  ime  proportion  d'acide  carboniipie  sensiblement  constante 
de  2,942  pour  10000  en  volumes,  les  variations  extrêmes  ne  dépassant 
jamais  0,3  pour  10000.  Miintz  et  Aubiu('"),  pour  trancher  la  question, 

J.  IlioRliT  336-67-1880.  —  ('«;  TRDcnoT.  C,  R.  77-075-1873.  —  ('")  I.ewi.  An.  Cli.  Pli. 
34-i-mr>a.  —  ('=»)  .*,Mnrs  S».i«.  Air  >ri.l  Mm.  I.ondros  1872.  —  ('»)  ftiCSSiMi.in.ï  el  l.Ewi. 
Ail.  Ch.  l'Ii.  [r.j-iOHIVlHtl;  18-i73-t)(ii.  —  ('*«]  A.  I.éïï.  Aiimiairvs  H.-  lOlsiTviloIrr 
.le  Mmitsimn!.  —  ['")  RKistr.  C.  II.  88-1007-1879;   00-1114  i-l  1157-1880.  —  C",  SIC.". 
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ont  efTcctuû  ilo  nombreuses  mesures  d'abord  simultanément  k  Paris  et 
au  plateau  de  Gravelle,  puis  dans  les  Pyrénées:  â  Paris,  les  chiffres  ont 
varié  entre  2,08  et  4,22,  tandis  qu'à  Gravelle,  pour  un  nombre  moyen 
de  2,85,  on  constate  seulement  une  variation  (le  0,145  en  plus  ou  en 
moins;  dans  les  Pyrénées,  ta  moyenne  a  été  de  2,86,  c'est-à-dire  très 
voisine  de  celle  obtenue  nu  plateau  de  Gravelle. 

Voir  aussi  sur  la  teneur  de  l'atmosphère  en  acide  carbonique  :  Giorgio 
Ro8ter('"),  RislerC"),  Thorpe('"),  Mûntz  et  Auhin("*),  Springel 
Roland  ("'),  NuysC"),  Marcet  et  Landriset("'),  Feldt  et  DragcndorfT("°), 
Marié  !)avy('"),  Schlœsing ) '") . 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  pent  se  faire,  soit  par  voie  pondérale, 
soit  par  voie  voUimétrique. 

Le  dosape  pondéral  s'effectue  en  faisant  passer'  un  volume  déterminé 
d'air  séché  dans  des  tubes  contenant  de  la  potasse  ou  de  la  chaux  ou  de 
l'eau  de  baryte.  L'augmentation  de  poids  des  tubes,  dans  les  deux  pre- 
miers cas,  ou  la  ])esée  tin  carbonate  du  baryum  obtenu  âims  le  dernier 
cas,  permet  de  calculer  la  <|uantité  d'acide  carbonique  fixée  (Boussin- 
gaultC"),  SaussureïC"). 

Le  dosage  volumétrique  peut  s'elîcetuer  de  diverses  manières:  1°  absor- 
ption de  l'acide  carbonique  et  mesure  du  résidu,  ce  qui,  par  différence, 
donne  le  gaz  carbonique  ;  2°  absorption  de  l'acide  carbonique  par  une 
base,  décomposition  du  carbonate  formé  et  mesure  du  gaz  qui  se  dégage; 
5°  détermination  volumétriqnc  de  l'excès  d'alcali  après  absorption. 

Dans  le  premier  groupe,  rentrent  les  procédés  de  Petterson  et  Leclerc, 
modihées  |>ar  Bonnier  etMangin.  PellersonC")  mesure  un  certain  volume 
d'air  dans  une  pipette  terminée  par  un  long  tube  gradue;  on  absorbe 
successivement  la  vapeur  d'eau  par  l'anhydride  phosphorique,  puis 
l'acide  carbonique  par  la  chaux  sodée.  Dans  l'appareil  de  Leclerc,  modi- 
fié par  Bonnier  et  Mangin,  on  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse  ; 
cet  appareil  permet  d'opérer  sur  une  quantité  très  faible  de  ga/  en  évi- 
tant les  coireclions  de  température  et  de  pression. 

Le  second  groupe  comprend  principalement  les  méthodes  de  Hùntz 
et  .\ubtn  et  celle  de  l'Observatoire  de  Montsouris.  Miiutz  et  Aubin'",  au 
moyen  d'un  aspirateur  jaugé,  font  passer  un  certain  volume  d'air  dans 
uu  tube  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  solution  de  potasse  ; 
rex[iérieucc  terminée,  le  tube  est  fermé  à  la  lampe  à  ses  deux  extrémités. 
Plus  tard,  au  labomtoii-e,  on  décompose  le  carbonate  formé  en  faisant 

vt  Al-bli.  C.  n.  Ba-!t7-lïi9-l8tll.  —  (i")  Gcusio  nosTtii.  L'acido  cu-lnnica  ddl  n'a  et 
«lui  moU  cli  rirenic.  riteme  1880.  —  ['**}  Riuer.  C.  R.  OA-l^OO-lfSî.  —  (■«)  TBonri. 
An.  Chi-m.  Phirni.  Li<-b.  146-103-1868.  —  (■")  HC^TI  et  Anni-'t.  C.  R.  90-1793-1 883  : 
B8-lX7-l8Si.  —  {'"]  SrniMi  cl  Rolisd.  nci;lu.'ri'hi!9  lur  les  proporliaris  d'icida  urboniquG 
ciuilriiiiit  dans  l'air  de  Bruiellc»,  185-lttlC>.  _  (■'•]  Nvrs.  Am.  Chem.  l.  e-64-1SS7.  — 
"»1  ]|aii<:kt  el  Laxdruet.  Ar.  .Se.  pli.  nil.  (.>)-lft-544-1S86.  —  ("C]  Felot  el  Uiocc^ipoiirr. 
Nilurf.  ïm.  Wie»bi.lon  60-1887.— C")  Suiiii-UwT.  C.  R.  9(WtiaK7-1880.  —  ('"(Scauiï- 
s[>o.  C.  R.  74-15S2;  75-70-1872;  9O-I410-18H0.  —  ('")  BtH.3SisG»trLT.  An.  Ch.  PI..  (ÔI-IO- 
iriG-1)lf{.  —  C")  Siussi-RE.  An,  Pli.  Chem.  Pi)(ff.  t^Zm-W»;  19-395.  —  ('«|  Petiehsoi. 
Z.  anal.  Cbem.  30-iti7-188e.  _'•»,  KCiti  et  Ai.bi:<.  C.  R.  O3-2i7-lî20-188l  ;  93-707-1881 . 
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pénétrer  de  l'acide  suiriiriquc  dilué  par  une  des  extmiiités  du  tube, 
tiindis  que  Tniitre  est  reliée  à  une  trompe  à  mercure  qui  permet  de 
recueillir  le  gaz  carbonique  et  de  le  mesurer,  dans  une  cloche  graduée, 
par  absorption  au  moyen  de  potasse  caustique. 

A  l'Observatoire  de  Montsouris("°},  on  faisait  passer  de  l'air  pendant 
24  heures  dans  nnc  solution  de  potasse  au  cinquième,  le  volume  d'air, 
étant  déterminé  par  son  passage  à  travers  un  compteur;  puis,  l'expé- 
rience  terminée,  on  décompose  le  carbonate  de  potasse  fnrmc  par  un 
excès  d'acide  chlorhydriqiie  en  recueillant  et  mesurant  le  gaz  caibii- 
nique  dégagé.  Cette  méthode  a  été  vivement  critiquée  par  Reiset("M- 

Le  troisième  groupe  renferme  notamment  les  procédés  de  Reiset,  de 
Ppttenkolfer  et  de  Schuitze  et  celui  d'IIenriet. 

Dans  le  procédé  de  Reiset("'),  l'arr  desséché  traverse  un  barboleur 
il  eau  de  baryte  titrée,  à  la  suite  duquel  se  trouve  un  tube  en  U  rempli 
de  ponce  sulfurique  retenant  l'eau  entraînée  par  le  gaz  et  permettant 
d'en  tenir  compte.  A  la  fm  de  l'expérience,  on  rince  le  barboleur  avec 
un  voimne  d'eau  connu  et,  dans  le  mélange  de  la  solution  de  baryte  avc<' 
l'eau  de  lavage,  on  ajoute  une  quantité  d'eau  équivalente  h  celle  entraî- 
née dans  le  tube  à  ponce.  On  abandonne  au  repos,  on  prélève,  de  la 
liqueur  claire,  un  volume  détenniné  dans  lequel  on  dose  la  bnryleau 
moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Dans  la  méthode  de  Pettenko(Ier('"),  l'acide  carbonique  de  l'air  étant 
absorbé  au  moyen  de  Li  baryte,  l'excès  d'alcali  est  déterminé  par  une 
solution  titrée  d'acide  oxalique  avec  le  curcuma  comme  indicateur,  en 
opérant  sur  une  portion  décantée  du  liquide.  Schuitze  opérait  au  seiti 
même  de  la  liqueur  contenant  le  précipité  de  carbonate  de  barjiim  en 
employant,  pour  la  neutralisation,  une  solution  d'acide  oxalique  suni- 
samment  étendue  pour  ne  pas  décomposer  le  carbonate  barytique. 

Le  principe  de  la  méthode  d'iïenriet  ('")  est  le  suivant.  Quand  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  diluée  de  carbonate  de  potasse 
neutre  colorée  en  rouge  par  une  goutte  de  phénol  phtaléine,  la  eoloration 
disparait  au  moment  où  la  moitié  de  l'acide  carbonique  du  carbonate 
s'est  fixée  sur  le  carbonate,  non  décomposé,  en  le  transformant  en  bicarbo- 
nate. Cette  décoloration  est  d'une  grande  netteté,  sous  condition  d'ajou- 
ter l'acide  sulfurique  goutte  à  goutte  vers  la  lin  de  l'opération.  Si  donc, 
on  absorbe,  dans  un  volume  déterminé  de  potasse,  le  gaz  carbonique 
contenu  dans  un  volume  d'air  connu,  il  suflira,  après  le  titrage  de  la 
liqueur  ainsi  mise  en  expérience,  de  titrer  un  volume  égal  de  la  solution 
potassique.  l>e  la  diflërencc  entre  les  deux  titres,  on  déduira  la  teneur  eu 
gaz  carbonique  de  l'ajr  sur  lequel  on  a  opéré,  sans  que  l'altération  inévi- 
table de  la  liqueur  titrée  puisse  intervenir.  Ce  procédé  est  maintenant 
employé  à  l'Observatoire  de  Montsouris. 

Voir  aussi  Dlochinann,  Thorpe,  Lexvy,  Frankland,  Brùnncr,  A.  et  ll.Schla- 
ginlweit,  Mène,  Claesson,  Ulnsivvetz,  Boussingault  et  Lewy,  Rogers,  Hln- 
—  ["■]  l'Kn-.:iiii.rKK»i.  J.   priilil.  Clitni.  82-j2-lBfll.  —  {'=')  Hesbiet.  C.  R.   123-1»1K96. 
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siwet/.  et  Gilm,  Rciset,  Morgan  et  Tissaudier,  Petlerson  et  PalintjvUt, 
Sohnke,  Fossek,  Lunge  et  Zcckendorf,  Nieustadt  et  Ballo,  llaldane, 
Hoine,  Schyd!owsky,  Kralschner  el  Wiener,  Cohon  et  Apployard. 
Letts  et  Blake,  Symons  et  Stephens.  A.  Gautier,  Lcvy  et  Henriet,  VValker, 
Caricton  Williams  (""'").  Consulter  aussi  l'article  ;  Anhydride  carbo- 
nique (T.  II). 

Ammoniac  et  composés  oxygénés  de  l'azote.  —  La  j)résence  de 
l'ammoniac,  dans  l'air,  s'explique  aiscment  |>ar  la  décomposition  des 
matières  organiques  azotée»  à  la  surface  du  sol.  L'air,  renfermant  de  l'acide 
carbonique,  l'ammoniac  s'y  combinera  en  doimant  du  carbonate.  De 
plus,  lorsque  des  étincelles  électriques  éclatent  dans  l'air  humide,  il  y  a 
formation  d'acides  nitreux  et  nitrique  et  d'ammoniaque  qui  peuvent 
«gaiement  s'imîr  en  donnant  du  nitritc  ou  du  niti-ate  d'ammoniaque  (voir 
article  :  Azote).  La  quantité  de  cet  ammoniac  dans  l'air  ne  paraît  pas 
dépasser  quelques  millionièmes  en  volumes:  Sehcele  en  a,  le  premier, 
constaté  b  présence.  Une  autre  preuve  de  l'existence  de  l'ammoniac 
et  des  sels  ammoniacaux,  dans  l'atmosphère,  se  trouve  dans  ce  fait  qu'on 
les  retrouve  dans  les  eaui  méléoriques  en  quantité  assez  notable  ainsi 
que  le  constatèrent  Brandes  et  Zimmermann,  Liebig,  Barral('*'),  Bence 
Jones,  Bineau  ù  Lyon,  Thomas  Way  en  Angleterre,  Schônbein,  Bous- 
singaultC"). 

Ce  dernier  auteur  constata  la  propoi'tion  de  0*',  158  d'ammoniac 
par  litre  dans  l'eau  provenant  d'un  brouilkrd,  recueillie  à  Paris  le 
'23  janvier  1854;  au  Liebfrauenberg,  il  trouva  : 

0-t',ï    B  ^".m  d'ammimiic  pir  litre   irou  ilc  pliiii'. 
«•".i  t  —  —  toifc. 

2-".ae  ■  'fp.n  ~  —  brouill*ri. 

L'ammoniac  existe  donc  aussi  dans  l'air  des  campagnes.  De  plus,  on 
trouve  que  la  teneur  de  la  pluie,  en  ammoniac,  décroît  à  mesure  que  la 
pluie  continue  à  tomber. 

—  (■»)  BtocHii».  An.  On-in.  Ptumi.  Licli.  237-30-1887.  —  (>»)  Tkorpe.  An.  Chcm.  Phann. 
Lich.  140-103-1868.  —  l'»')  Lewi.  An.  Ch.  Ph.  (3-)-34-l-185a.  —  (""]  Fbas.l.mi.  J.  Chem. 
Soe.  13-ÎW-I881.  —  [•")  BbOmk.  An.  Ph.  Chcm.  PoRt.  34-569-183Ï.  —  ('«)  A,  cl 
H.  SeiiL.onT«EiT.  An.  Pli.  Cliem.  fcgg.  78-446-1819.  —  1'»]  JCebie.  C.  H.  S3-03-1861.  — 
('M)  Cljiesso.t.  Ber.  Chrm.  liesi-ll.  0-174-1876.  —  ("')  IlLtstwETi.  Sili.  kiad.  Wica.  20-180- 
1856.  —  ('")  Bmiss»ïiii,t  h  Uwi.  An.  Ch.  Ph.  [5J-1O-470-1844.  —  l'<»|  Boteni.  An.  Chem. 
Ph«rm.  Lieb.  80.267-185.Ï.  —  ("O)  IlmiwETi  et  Gilk.  Sili.  Alttd.  Wien.  24-Î79-1857.  — 
('")  Rbi»et.  An.  Ch.  Pli.  (â)-2a-164-188î.  —  ("•)  ÎIanoos  H  Tissumbr.  C.  R.  80-976-1875. 

—  ["*!  Fettehsom  el  Pilihtut.  Ber.  Chmn.  Gracll.  2129-1887,  —  ("»]  Sohcse.  Chem.  Ccnlr. 
Bl.  534-1883.  —  (in)  Fombe.  XnmilKh.  Chem.  S-271-1887.  —  ("")  U^GE  et  ZECEE«k>»t. 
Z.  anfçcH.  Qtem.  3SJ-t}l88.  —  (■")  SieistIht  et  Biixa.  Puljt.  J.  Dingl.  2B8-182-I885.  — 
("•)  HiLtANE.  Uicm.  N.  Dfi-2^1)t80.  --  l"*)  He»e.  An.  Ph.  Qiem.  Po^.  (2)- 18-441 -1882. 

—  (<";  &:HiDLon>Ei.  Chrm.  Ceiilr.  HI.  i-457-1889.  —  ['*']  KmncMieR  et  WiExeR.  Honalsth. 
Chcm.  15-429-1884.  —  («]  Cmex  et  AfPuiiAiin.  Chem.  S.  70-111-1894.  —  ("»)  I.ktts  el 
BI..K.  Clicm.  K.  74-287-1896.  —  ("»)  St>io!<j  et  STEms^s  1.  Chcm.  Soc.  «9-869:  Chem. 
S.  73-2.S2-1896.  -  ('")  A,  C,.itik«.  C.  R.  120-1587-1898.  —  ('"j  Ut»  el  Hemiet. 
C.  B.  126-1651-1898.  —  ('"j  Wai.s.:».  J.  Chcm.  Sor.  77-1110-1900.  —  {"»)  C.bieiox 
WiiLrAMS.  Ber.  Chcm.  Ces'll.  30-14:>0-IS97.  —  (•«)  HiitH.iL.  lei^nt  k  II  Société  chimique 
Ue  Piris,  1868;  Jalirpsl..  7r>0-l».i3.  —  ('")   Bwssub.ii-i.t.  An.  Ch.  Ph.    [5) -30-257-1863  ; 
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SchtœsingC")  étudia  comment  se  rcparttssait  l'ammoniac  entre  l'air 
et  l'eau,  lorsque  l'un  ou  l'autre  de  ces  fluides,  mis  en  présence,  contenait 
une  proportion  connue  de  cet  alcali  et  à  une  température  déterminée. 
Les  résultats  obtenus  ont  montre  que  la  proportion  d'ammoniac,  con- 
densée par  une  même  quantité  d'eau,  croit  à  mesure  que  In  Icmfiérature 
s'abaisse;  on  en  déduit  que  l'ammoniaque  d'un  nuage  n'est  pas  entière- 
ment cntrainéc  dans  la  condensation  de  ce  nuage.  Les  eaux  météoriques 
ne  renferment  pas  non  plus  la  totalité  de  ramnioninc  atmosphérique; 
l'entrainement  intégral  n'a  lieu  que  pour  l'azotate  d'ammoniaque.  Aussi, 
est-ce  dans  l'air  môme  qu'il  faut  se  procurer  les  éléments  de  son  dosage. 
Dans  ces  conditions,  Sclilœsing("")  a  trouvé,  pour  100  mètres  cubes 
d'air  pris  à  Paris,  en  1805  : 

Ann^e  pnliére Vnypiinc.  2,S5 

Pour  le  jour ^-         1 ,93 

Pour  11  nuit —        2,57 

Joun  pluvifUK —        1,73 

—    Mira  pluie. —        l.fiS 

La  différence  est  minime,  ce  qui  semble  prouver  que  la  pluie  enlève 
peu  d'ammoniac  à  l'atmosphère.  Par  les  temps  couverts,  la  proportion 
est  un  peu  plus  faible  que  par  les  temps  découverts,  et  cela,  le  jour  aussi 
bien  que  la  nuit. 

A  Monlsouris('"),  la  moyenne  de  15  années  a  fourni  le  chiffre  2,0; 
au  centre  de  Paris,  les  nombres  sont  un  peu  phis  élevés.  Enfin  Mùnli 
el  Aubin("")  ont  trouve,  sur  le  pic  du  Midi,  à  2880  mètres,  un  chiffre 
moyen  de  1,5^. 

On  a  vu  que  l'air  pouvait  renfei-mer,  combinés  avec  l'ammoniac,  des 
acides  azoteux  et  azotique  (Liebig,  Schunbein).  Ces  compos('>s  nilreus 
peuvent  également  exister  dans  l'atmosphère  h  l'état  libre  (Cloêz)  ('•')  ;  on 
peut  le  constater  en  faisant  barboter  de  l'air  dans  une  solution  de  potasse 
.ou  en  le  taisant  circuler  dans  un  long  tube  renfermant  du  carbonate  de 
plomb;  il  y  a  formation  du  nitrate  corres|>ondant. 

La  détermination  quotidienne  des  quantités  d'acide  nitrique,  contenues 
dans  l'air,  a  montré  que  la  proportion  de  cet  acide  subit,  d'un  jour  & 
l'autre,  de  très  grandes  variations  qui  peuvent  aller  de  0  à  12  milli- 
grammes par  litre,  à  la  suite  d'orages. 

Il  existe  un  certain  nombre  de  modes  opératoires  pour  le  dosage  de 
l'ammoniac  dans  l'air.  Schlœsing  aspire  l'nir  dans  une  cloclie  renfer- 
mant de  l'eau  acidulée  sulfurique  par  l'intermédiaire  d'une  platjuc  de 
platine  percée  de  500  trous;  on  litre  ensuite,  après  distilbtion,  en  pré- 
sence de  magnésie.  A.  Lévy  ('"),  au  moyen  d'une  trompe,  fait  passer  l'air 
à  travers  un  barbuteur  it  acide  sulfurique  titré;  le  volume  d'air  |>3ssr 
est  indiqué  par  un  compteur;  la  liqueur  sulfurique  est  titrée  par 
alcalimétrie,  après  distiliution,  ou  au  moyen  du  réactif  de  Nessler,  par 

40-IW-ISS4.  —  !»■]  ScHL»3l^G.  {•..  n.  80-17:i-3CÔi  81-I£i9-1K7S;  82-747-960-1 870.  — 
("")  Annuiirpsilt  l'Oht^emtoirc  ilc  Hotiisnuri!!.  —  ;'^)  HCin  ri  Anmi.  C.  It.  90-019- tItItS: 
e7-210-lHW.  —  ,'«)  CloRz.  C.  R.  53-127-1861.  —  ('«j  A,  Lèm.  Annmirps  Jt  l'OU-mtoire 
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voie  coh)rimctri<]iie.  (Voir  Ammoniac).  Quant  oiix  coni]M!H'>s  iiUriques,  ils 
sont  dosés  à  Moiitsuuris("")  ]i.ir  la  iiu-tliode  ili^  Pt^louKe  (voir  .Icûfco»)- 
lique,  p.  610). 

Voir  aussi  sur  en  sujet  :  Suiee,  Mohr,  (Irô^er,  Fi-eseuius,  llorsrord, 
Ville,  PieiTo,  Schuyen,  Tniehot,  A.  Sinilli,  Brown,  Lévy,  Itiueaii,  Lawes 
e.l  Gilbert,  Bcchi,  Goppelspodcr,  Grandval  et  Lajoiii,  Ilosvny  de 
llosva  ('"*'"). 

Iode.  —  La  présence  de  l'iode,  dons  l'air,  a  été  très  discutée.  Annoncée 
parChatiii("^j,conlinnéc  jKirThéuard,  Dussy,  Bouis,  .Marehand,  contestée 
par  Ctoëz,  de  Luco,  Mène,  elle  a  fait  l'objet  d'un  important  luémuirc  de 
A.  GautierC"). 

L'iode  ne  parait  [ms  exister,  dans  l'air,  en  quantité  sensible,  à  l'état  de 
vapeur  provenant  de  la  dé('oin)H)sition,  expérimentalement  établie,  des 
iodures  alralins  par  l'oxygène,  en  présence  de  t'ucidc  carbonique  (Ber- 
ihelot)  ou  de  l'u/onc  atmosphérique.  L'air  de  Paris  l'ontient,  m  elTcl, 
moins  de  1/ùOO  de  milligmiiiine  d'iode  libre  ou  à  l'état  de  ffaz  iodés  dans 
■MHMl  litres  d'air.  L'air  de  Paris,  ries  bois,  de  lu  montagne  et  de  la  mer 
elle-même  n'en  fournit  pas  davantage,  soit  à  l'état  organique,  soit  à  l'élal 
d'aride  ifulhydrique,  soit  sous  celui  d'iodures  alcalins  ou  terreux,  issus 
de  la  mer  ou  du  sol. 

L'iode  de  l'air  se  trouve  accumulé  dans  les  jtarties  les  moins  denses 
des  poussières;  il  ne  devient  sensible  qu'après  fusion  à  la  potasse;  il  est 
surtout  abondant  dans  l'air  de  la  pleine  mer,  où  ne  se  rencontrent  pas  de 
poussières  minérales  insolubles,  mais  où  sont  etuportw's  les  spores, 
algues  et  débris  du  plaiikton.  Li  majeure  partie  de  l'iode  de  l'air  [Hirait 
surtout  originaire  d'algues  micioscopitjues  ou  de  spores  iodées  d'origine 
marine,  sans  (lue  iien  démontre,  toutefois,  que  les  végétaux  terreslrec 
inférieurs  ne  puissent  fournir  aussi  une  partie  de  ce  nu'talluïde. 

Ponr  ce  dosage,  A,  Gautier,  après  mise  en  liberté  de  l'iode  et  disso- 
lution de  ce  corps  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  titrait  coloriniétri- 
qiie  nient. 

Oxyde  de  carbone.  —  Ce  couqiosé  n'existe,  dans  l'air,  qu'acciden- 
tellement, mais  sa  prt'sencc  peut,  à  cause  de  sa  graiule  toxicité,  pnHiuire 
des  accidents  mortels.  Il  c>st  répandu,  dans  l'utniosphcre  des  endroits 
lialjités,  par  les  nombreuses  combustions  incomplètes  qui  se  forment,  on 
par  le  gax  d'éclairage  qui  en  renferme  une  dose  assez  considérable. 

On  put  en  rei-onuaitre  igualitati veinent  l'existence  par  divei's  i-éaetifs  : 

.\e  ll«ils.iiiriaMri-ll«7.  —  ;"»]  Sïek.  Z.  «ml.  Clieni.  SÏS-KWl.  —  (■>":  Jlwm.  l.  in*l.  f.bcm. 
ia-S7l-m7r).  _  (■")  Vas'y.unt.  1.  fnU.  Clirm.  4O-I00-1K49.  —  (•■>)  lloMroi™.  An  Chcm. 
i'Iiirm.  Lieb.  74-94.VIKJ0.  —  ;■><;  Ville.  C.  It.  SQ-Wt-I)»:!.  —  «)  I>ieiiiii:.  C.  R.  34- 
KÏK-I)C>2.  —  (•";  Stuûclv  7..  »ta.\.  aiom.  3-35^tK6.'t.  —  (•»]  THic:im.  C.  R.  77-1  l.-*-18T3. 
—  '«■;  A.  NwTi.  Air  siiil  riiii.  L(iii<ln.s   1872.  —  {«>•)  Riic>w^.  Clititi.  N.  31-i:U<-l)(70.  — 

""j  Su™.  r.ii™.  S.  2fl-:w:i-iK7!i.  —  (•"]  i..;vï.  c.  r.  8*-a7.vi877.  —  :••)  BiïEu-.  C.  n. 

34-.~ir>7-l)Ci2.  —  (""j  J.,»Ks  1-1  liirjiKBi.  Jolintb.  7:>«-185*.  —  ;*")  Ili![;iii.  [ter.  Cli™.  Giwll. 
tïm-1873.  —  ;"*|  liiH-PELiHrinEii.  J.  iimtl.  CI.™,  (y  -4-i:W-.-.»G  tK71  ;  7..  >nil.  Illirm.  iO- 
i;i»-IK71.  —  *'»i  (iiiAMivtL  ri  LurMi.  r..  R.  101^2-tKK:>.  —  ;*"  Ilosï«  de  lLi.«».  B. 
Sot.  Oi.  '-.•■3-7Mi.lm>.  —  ;'»,  Cir.T.v.  C.  R.  80-420-1860.  —  '<*)  X.  G*itieii.  C.  «.  138- 
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{ioi-inangiUin(<!  <ir  [lolassiimi  cii  présence  dv  scis  d'nrgeni  (Moriiielj  (*'"|. 
Hilortii'c  (1(!  palladium  (Potain  et  l)rouin|("*),  nitrate  il'argonl  ammo- 
niacal (  UcrtIu'Iot  ) ,  acide  rhroiuiqnc,  acido  îodi<jiie,  oxyde  d'argent, 
rhlonire  d'or  (A.  GantierlC").  La  niô(ho<lo  de  Vogel("'),  d'ordre  physiu- 
lii{;i<[ne,  consiste  à  agiter,  avec  une  goutte  de  sang  diluée  dansi  Fenii,  le 
gaz  incriminé,  à  y  ajouter  quelques  gouttes  de  sulfure  d'ammonium  et  à 
i-echcrclieraii  spectroscope  les  bandesd'absorptionquincdoivent  pas  se  réu- 
nir; un  peut  ainsi  déceler  2.5  à  4  millièmes  d'oxyde  de  carbonedans l'air. 

Le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone,  dans  l'atmosphère,  peut  se  faire  par 
voie  physiologique  ou  chimique.  Les  premières  méthodes  (de  Saint- 
Martin,  tîréhant)  ("'-'")  consistent  n  faire  respirer  un  animal  dans 
l'atmosphère  suspecte  et  à  extraire,  ii  la  Ironipc,  les  gaz  de  son  sang  et  à 
les  analyser.  Panni  les  méthodes  chimiques,  citons  celle  de  Ditte(*"|, 
itHluctioii  do  l'acide  iodique,  complétée  et  tiioditiée  par  de  la  Harpe  et 
Ueverdîn('"),  A.  Gautierj*"),  Rabourdinj'*'),  NictousC")  (|ai  procèdent 
nu  dosage  de  l'iode  mis  en  liberté.  Ces  méthodes  permettent  de  déceler 
nne  proportion  d'oxyde  de  carbone  \-ariant  de  1/1000  à  1/50000. 

Carbures  d'hydrogène  et  hydrogène.  —  L'existence  de  ces  com- 
posés dans  l'atmosphère  fut  annoncée  par  do  Saussure  et  conlirmée  par 
Itoussinganit.  Dans  une  grande  ville,  à  Lyon,  ce  principe  hvdrocarboné 
atteignait  nu  maximum  1  pom'  10  000  parties  d'air  en  volume;  dans  les 
contrées  mai'é logeuses,  A  Oroniiigue,  on  en  trouve  une  plus  forte  pro- 
iwrtion  (Yerver).  On  admet  que  ce  corps  est  du  formèno  qui  prend 
naissance  par  la  décomposition  des  matières  végétales,  et  qui  s'éehai>iu> 
en  abondance  du  sol  d'un  grand  nombre  de  localités,  en  itidio,  on  Sicile, 
en  Asie  Mineure,  en  Perse,  en  Chine,  dans  l'Iude. 

A.  Gautier  ("")  a  constaté  que  l'air  des  hautes  montagnes  et  stirloiil 
relui  do  la  pleine  mer  ne  contient  ([u'une  trace  de  composés  carboni>s 
combustibles;  mais,  en  même  temps,  il  a  signalé  la  présence  dans  l'air 
d'une  petite  quantité  d'hydrogène!*"),  f«it  qui  a  été  eonlu-mé  par 
Livoing  et  l)ewar("*)  qui  ont  retrouvé  ce  gaz  après  les  distillations  frac- 
lionnées  d'air  lirjiiide.  L'hydrogène  existe  toujours  dans  l'air  en  propor- 
tion sensiblement  constante  de  1  i  ii  18  centimètres  cubes  })our  100  lifn-s 
d'air  calculé  .sec  ft  0°  et  sous  700  millimètres,  soit  b.  peu  près  1 ,5  :  10  000 
en  volume.  L'hydrogène  libre  fait  donc  partie,  en  n'-alilé,  des  élénienL-' 
de  ratinusphére;  soji  volume  est  à  pou  près  égal  à  la  moitié  do  celui 
de  l'acide  carhonicpie  de  l'air  coiTespondanl. 

Gautier  n  pu  évaluer  ces  <[uantités  par  diverses  considéi-ations  sur  les 
i|uantités  relatives  d'eau  et  d'acide  carbuniigue  obtenues  en  faisant  passer 
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l'air,  dépoiiillo  de  vapeur  d'raii  cl  de  giiz  cai'boniqtin,  sur  de  l'oxyde  de 
cuivre  chaufTé  au  roii^c. 

Les  carbures  d'Iiydrogéiie  et  Tliydiogéiic  aérien  peitvnil  provenir  de 
toutes  les  formcntatioiis  putrcfactives  féductrices  qui  se  poursuivent 
coiitinucnieiit  à  la  surface  du  sol;  l'Iiydrugène  est  surtout  versé,  en 
«piantités  énormes,  dans  l'atmosiihcre  à  travers  les  fissures  de  certains 
terrains,  par  les  fumerolles  (Bunsen)  ("'),  les  sufliom  (Charles  Deville), 
les  volcans  (Kouqué)  (*'*)  (Moissan).  Ces  gnz  auraient,  comme  origine, 
l'aciton  de  l'eau  sur  les  roches  ignées  au  sein  du  massif  terrestre.  Voir 
A.  Gaulier(*"). 

Composés  sulfuras.  —  Parmi  les  composés  du  soufre,  esistanldans 
Tair.se  trouvent  l'hydrogène  sidfuré,  l'acide  Kulfureux  et  l'acidesulfurique. 

1,'acide  sidfhvdrique  pi-ovienl  surtout  des  fosses  d'aisances  où  il  prend 
naissance  en  même  temps  que  le  sulfliydrate  d'ammonium  ;  on  peut 
constater  sa  présence  ])ar  le  pa]}îer  â  l'acétale  de  plomb  qui  noircit. 

L'acide  sulfureux  existe  dins  le  voisinage  des  volcans  ;  on  peut  le  doseï-, 
par  absorption,  avec  le  bioxyde  de  plomb  ou  par  sa  transformation  en 
acide  sulfuririue. 

L'acide  sulfurique  de  l'air  jieut  provenir  de  l'oxydation  directe  de 
l'acide  sulfureux;  il  se  sépare  de  l'uir  en  même  teitqis  quç  la  vapeur 
d'eau.  Voir  l'article  Soufre, 

Alcool.  —  Miintz(*")  a  constaté  dans  les  eaux  météoriques  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'un  corps  neutre  susceptible  de  fournir  de  l'iodo- 
forme  en  ]>réscnce  de  l'iode.  Cette  substance  serait  de  l'alcool  étliylîque 
qui,  d'après  Berthelot,  peut  prendre  naissance  dans  la  décomposition 
d'un  grand  nombre  de  substances  organiques. 

Matières  organiques.  —  On  a  signalé,  dans  l'air,  la  présence  de 
matières  organiques  nondélinies;Henriet("']  a  pu  recueillir,  par  conden- 
sation de  vapem'  d'eau,  dans  l'air  liltré,  une  substance  ]>araissant  répondre 
aux  caractères  d'une  formiamide  et  plus  récemment  il  a  constaté  la  pré- 
sence d'aldéhyde  formique  dans  l'atmosphère (*") . 

Odeurs.  —  Sans  pouvoir  préciser  la  nature  des  odeurs  de  l'air,  on  a 
cherché  fi  les  doser,  tlérardin  ("*)  indique  la  précipitation,  au  moyen  de 
la  va|)eur  d'eau,  et  dosage  ultérieur  au  permanganate.  Ce  procédé,  sim- 
plement comparatif,  a  rineonvénieiit  de  comprendre,  dans  le  dosage,  des 
matières  organiques  pouvant  être  inodores. 

Toxines.  —  L'air  eouiiné,  dans  lequel  respirent  un  grand  nombre 
d'individus,  devient  dangereux,  non  pas  tant  par  ta  diminution  d'oxygène 
et  l'augmentation  de  l'acide  carbonique,  que  par  la  pi-ésence  de  certains 
produits  de  sécrétion  biologique  dont  la  toxicité  est  très  élevée.  De 
nombreuses  expt'riences  ont  été  faites  sur  cette  question  et  ont  mené  à 

KJIH900;  25-231-1001.—  ("",  1.1VM^«  ,■!  II.:w,b.  A.i.  CM.  Pli.  (71-23-482-11301.  — 
'*")  BrïsES.  An,  rji,  V\t.  (3;-38-2Bl-lK:>r,.  —  j«")  Fui'«re.  Saoluriii  et  s,-s  èraplion».  Hrh 
ÏW-1870.  —  («»;  JlfMi.  i;.  U.  82-W9-188I.  —  (•»)  Hkkiiikt.  C.  R.  130-101-1902:  138- 
203-tOai,  —  (*>■)  IJËHtHMt.  ('.oiHiiun  di's  uts  iitMlubrr^,  1895.  —  (*"]  Aiinuiiiv9  <lu  l'OUtr- 


Gbyt^jOO^Ie 


083  AIH  ATMOSI'HÉRMJI  E. 

lies  résultats  contradictoires  ((îavarreE,  Browii-Séquard  et  il'Arsinivnl. 
Daslre  et  Loyc,  On'mann,  IVelIenliof,  Russeau  Gililicrii  et  Alessi)  et  celtr 
vicialîuii  (le  l'air,  quoique  nbsoliiiiieiit  certaine,  n'a  pas  encore  de  causas 
bien  connues  ("*) . 

Foaasières.  —  L'air  renferme,  en  outre  des  corps  ci-dessus,  des 
poussières  minérales  et  or^niqiies,  dont  la  nature  varie  suivant  Ira 
loralités.  Ou  y  constate  la  pi-éseiice  de  noir  de  fumée,  de  phosphates, 
carbonates,  de  silice,  d'axyde  de  fer;  dans  les  ap|)artements,  an  trouve 
des  fibres  textiles  qu'on  i-encontre  rarement  dans  l'air  des  campagnes. 
En  plein  air  et  loin  des  villes,  il  y  a,  pour  un  même  volume  d'air,  unr 
ijuantîté  moins  ((ronde  de  poussières,  formées  le  plus  souvent  de  débris 
d'origine  végétale.  Les  grains  d'amidon  se  trouvent  ]>artout,  à  la  ville 
('.omine  à  la  campagne.  Enfin,  citons  encore  le  duvet  éeliappé  aux  cnrp» 
des  oiseaux,  les  écailles  de  papillons,  les  dépouilles  d'insectes,  les  êtres 
organis<ts  microscopiques  aux<iucls  sont  dus,  d'après  Pasteur,  les  phéno- 
mènes de  fermentation  et  de  putréfaction,  et  [parfois,  mais  rarement,  l« 
diatomées  et  les  infusoiresf*"). 

Corps  organisas,  ferments  et  bactéries.  —  Parmi  les  cor|iusculrs 
vivants  de  l'atmosphère,  on  trouve  des  pollens  de  végétaux,  des  sporre 
eryiitogomiques,  des  algues  vertes,  des  levures,  des  diatomées,  des 
desmidées,  etc. 

A  Paris,  le  chilTi'e  des  pollens  peut,  en  été,  atteindre  5000  à  10000 
par  mètre  cnbo  d'air.  Les  moyennes  générales  mensuelles  des  spores, 
par  mètre  cube  d'air,  de  1878  à  1K82  inclusivement,  déterminées  » 
l'Observatoire  de  Moulsourts,  varient,  suivant  les  mois,  de  IiOOO  à 
55  000  avec  minimum  en  mars  et  maximum  en  juin. 

La  moyenne  mensuelle  des  bactérie.1,  récoltées  par  mètre  cube  d'air, 
varie,  à  Paris,  entre  2,510  et  5,950;  à  Montsouris,  entre  170  et  C7C. 

Le  tableau  suivant  montre  les  variations  correspondant  aux  diverses 
saisons. 

llunlsuiiris.       Oiilir  di-  Ptrif. 

awn 2)8  i.m) 

Frinlcmj» 395  MSO 

m 5111  5,150 

Auloninp 25.1  S,640 


Le  nombre  des  bactéries  diminue  avec  l'inmiidité,  augmente  avi-c  h 
sécheresse.  II  est  presque  nul  au  sommet  des  montagnes  élevées  ou  en 
pleine  mer;  dans  les  hal)ilations,  les  hôpitaux,  tes  égouts.  ce  nombn< 
devient  considérable  et  peut  atteindre  100000  par  mètre  cube  d'air. 
Quant  à  la  nature  de  ces  bactéries,  .Mi(|uel  annonce  8  à  900  esptTi's 
appartenant  aux  microcoques,  aux  bacilles,  aux  bact<!rirs  el  aux  vibrions. 
L'air  tîst,  de  tous  les  éléments  qui  nous  entourent,  le  moins  chai^Tf 
d'espèces  virulentes  (Miijuel)  ('^^"'), 
v.toim  Ai:  Vrailsoiim.  —  {«»)  Pisipnn.  C.  It.  Bl-Stfl-ltM».  ~  [»»)  Dujwek.  ConffTctiw  de  l'A»* 
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Le  dosage  des  spores  crj'ptogniniqiKis  s<>  fait  au  moyen  d'un  aéroscope, 
appareil  dans  Icquf;!  on  peut  diriger  un  jet  d'nir  sur  une  [aiiiellc  enduite 
d'un  liquide  visqueux.  On  examine  ensuite,  au  mîeroscope,  la  lamelle  et 
on  en  déduit  la  richesse  de  l'air  en  spores.  On  peut  einployor  aussi  le 
dosage,  par  cultures,  dans  des  milieux  imtritifs.  Les  bactéries  atmosphé- 
riques se  dosent  en  les  dirigeant  dans  de  l'eau  stérilisée  qu'on  ensemence 
ensuite,  par  fractions,  dans  des  milieux  nutritirs  (Pusteur)  (*").  Ou  emploie 
aussi  les  procédés  aux  liHrcs  solubles,  notamment  celui  au  sulfate  de 
soude  ou  au  sel  marin.  Voir  MiquelC^'),  et  les  ti-aitcs  speinux. 

Applications.  —  L'air  liquide  est  employé,  comme  nous  l'avons  dit, 
pour  la  sépai'alion  et  la  préparation  des  divers  gaz  de  la  nature  de 
l'argon.  Il  est  aussi  usité  pour  obtenir  de  basses  températures,  pouvant 
permettre  de  pré|)arer  d'autres  gaz  liquéliés. 

Nous  renvoyons  aux  traités  spéi-iaux  pour  la  préiwi-ation .  de  l'air 
liquidée"). 

L'air  altéré  peut  être  régt^nérc  cbimiqucment  par  l'enqdoi  de  certains 
réactifs.  C'est  ainsi  que  Ueagrez  et  Balthazard(""),  par  l'emploi  dti 
bîflxyde  de  sodium,  réalisent  la  régénération  de  l'oxygène  et  l'absorption 
de  l'aride  eaibonique  |)i'oduit  dans  tnie  enceinte  fermée. 

Remarques,  —  L'atmosphère  est  très  probablement  limitée  dans 
son  étendue;  le  calcul  et  rex)>érience  lui  assignent  une  épaisseur  de 
75  kilomètres  envin»n:  au  delà  de  cette  limite,  la  force  de  la  pesanteur 
qui  diminue  serait  <lôtruile  par  la  force  centrifuge  qui,  au  contraire, 
s'accrott.  La  température  de  l'atmosphère  décralt  également  avec  la 
hauteur:  cette  dimiimtion  est  de  1'  pour  150  à  180  mètres;  la  limite 
des  neiges  éternelles,  dans  nos  climats,  est  à  2500  mcti'cs  environ;  sous 
l'éqiiateur,  elle  est  à  4500  mèti-es. 

La  constanc<'  relative,  rpi'on  avait  d'abord  trouvée  dans  la  composition 
de  l'air  des  diOTérentes  régions  terrestres,  avait  primitivement  conduit  h 
l'opinion  que  l'air  est  une  combinaison  de  4  volumes  d'azote  avec 
1  volume  d'oxygène.  Dation  avait  pensé  que  l'oxygène,  plus  dense  que 
l'azote,  devait  être  plus  abondant  dans  tes  couches  inférieures  de  l'atmo- 
sphère que  dans  les  couches  élevées.  Ce  fait  n'existe  pas,  par  suite  de  la 
diffusion  des  gaz  <(ui  se  poursuit  jusqu'à  homogénéité  parfaite,  homogé- 
néité qui  est  encore  accélén-e  |)ar  le  br.issoge  violent  que  font  subir  A 
l'air  les  vents  et  les  courants  atmosjthériques.  Mais  depuis,  les  méthodes 
analytiques  s'étant  perfectionnées,  on  a  pu  établir  les  proportions  exactes 
d'oxygène  et  d'azote  existant  dans  l'air  et  montrer  qu'elles  ne  constituent 
pas  un  rapport  simple  ainsi  qu'il  se  produit  quand  deux  gaz  se  combi- 
nent. En  outre,  l'azote  et  l'oxygène  (l(>vraient  s'unir  avec  contraction, 
alors  qu'il  n'en  est  rien  et  que  l'air  occupe  le  même  volume  que  la  somme 
des  volumes  d'oxygène  et  d'azote  qu'il  contient.  Un  mélange  d'azote  et 
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<l'osygèiiG  se  cuiiipitiiu  exact<>ment  comme  l'air  t>t  l'on  enlève  aussi  facilt-- 
ineiit  l'oxygène  à  eelni-ci  qu'à  un  mélange  d'autres  gaz. 

Enfin,  lorsque  l'air  se  dissout  dans  l'eau,  il  se  conduit  comme  un 
[uélange  et  non  connne  une  combinaison  ;  e^r  sa  composition  change  cl 
chacun  des  gaz  qu'il  renTemie  se  dissout  avec  son  coefficient  de  solu- 
bilité propi-e  et  en  raison  de  la  tension  qu'il  possède  dans  le  mélange  :  di- 
telle  sorte  que  l'air  dégagé  de  l'eau  renferme  en  moyenne  : 

Aiulp 63,51» 

OïïKi'iic 3*,24 

Aciile  drboniquc 3.17 

Ces  divers  points  établissent  nettement  que  l'air  est  un  mélange  el 
non  une  combinaison.  Mais  ce  mélange,  possédant  néanmoins  une  com- 
position sensiblciiumt  constante  malgré  les  nombreuses  causes  qui  ten- 
dent à  en  rompre  l'équilibre,  il  doit  exister  d'autres  causes  agissant  en 
sens  inverse  (|ui  tendent  à  en  assurer  la  constance. 

En  elTet,  si  les  iiouveaus  gaz  de  la  nature  de  l'argon  semblenl  mis  par 
leur  inertie  à  l'abri  des  changements  possibles,  il  n'en  est  pas  de  mdmc 
des  autres  corps  constituants  :  oxygène,  azote,  acide  carboni4|ue, 
hydrogène. 

L'oxygène  tend  fi  être  consommé  par  tous  les  phénomènes  de  respira- 
tion et  de  combustion,  lente  ou  vive,  dont  notre  globe  est  le  théàtiT,  el 
amené,  au  moins  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  à  l'état  d'acide 
carbonique.  Cet  élément  serait  condamné  à  disjiaraitre  si  la  fonction 
chlorophyllienne  des  végétaux  ne  venait,  pur  son  absorption  d'acide 
carbonique  et  sou  dégagement  d'oxygène,  rétablir  l'équilibre. 

Piiipson  (•"}  pense  que  l'oxygène  n'a  pas  toujours  fait  partie  de  l'almo- 
spborr,  mais  qu'il  y  a  été  introduit  peu  à  peu  par  suite  des  phénomènes 
dont  les  végétaux  primitifs  ont  dû  être  le  siège.  Ce  gaz  augmenterait 
sans  cesse,  mais  ti'ès  lentement,  et  la  vie  terrestre,  dans  des  milliers  de 
siècles,  se  trouverait  modiliée. 

tu  ce  qui  concerne  l'acide  carbotiîqius  sa  proportion  dans  l'air  se 
trouve  n'gularisée  aussi  en  outre,  par  les  dégagements  volcaniques  d'une 
port;  et  d'autre  part  par  sa  solubilité  dans  l'eau  et  la  propriété  qu'il  pos- 
sède de  s'unir  au  carbonate  de  calcium  ]>our  former  un  bicarbonate, 
l'Océan  jouant  ainsi  vis-à-vis  de  l'atmosphère  le  rôle  de  régulateur  de  la 
proportion  de  gaz  carbonique. 

D'après  Moissan,  le  carbone  de  l'acide  carbonique  de  l'air  et  celui  de 
tous  les  composés  organiques  natui-els  ont  dû  se  trouver  originairement 
combinés  aux  métaux  sous  forme  de  carbures  métalliques.  Ce  sont  ces 
composes  qui  peuvent  subsister  dans  les  astres  à  température  élevée  (  "'  '  i . 

L'uzotc  est  aussi  un  des  grands  facteurs  de  la  vie  orgaiii<[ue  :  tandis 
qu'il  est  fixé  plus  ou  moins  directement  par  les  bactéries  nitrilîaiitcs,  les 

i;.  11.  128-Ml-llfl».— ('"îPhimui.  C.  It.  117-1893:  iai-719-18«5.  —  ('"•:  H.  ÏIm.'î..'.- 
I.c  four  i> lit! riijui',  3771-11(07.  —  ("*;  A.  (iiCTiEB.  Coiifi-nMiti-*  clu  Congrès  dccliimic  pure,  i9W. 
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algues,  les  bactéries  radicicolos,  t>tc.,  il  rotoiirne  k  i'étot  d'azote  libre, 
ift^ce  nu  fonctionnemont  inverse  des  animaux  et  surtout  des  microbes 
iiiiaérobies. 

L'hydrogène,  au  rontraire,  9em))lerait  devoir  sans  cesse  nugmcntcr 
(Inns  noire  atmosphère.  Ce  gaz,  incessamment  rormê  en  dehors  des 
nclions  vitales,  par  l'action  de  l'eau  sur  les  matériaux  terrestres  don 
roches  {irofondes,  depuis  des  milliers  de  siècles,  ne  lieinblc  pourtant  {tas 
exister  dans  une  proportion  comparable  à  cette  production  énorme.  On 
peut  supposer,  ou  bien  <pi'il  va  s'accumuler  dims  les  parties  supérieures 
de  l'atmosphère  et  ^u'il  s'élance  dans  l'espace  libre  gi-àce  à  sa  grande 
vitesse  moléculaire,  ou  bien  qu'il  disparaît  en  reformant  de  l'eau  en 
vertu  des  dilTérenccs  de  jmlentiel  éleetri<[ue  qui  le  combineraient  à 
l'osygène  (A.  Gantier)  ("'). 

Voir  aussi  \cs  arlic\ea Oxygène,  Awlf,  Acide  cnrboniqne.  Hydrogène. 


Alexandre  llÊnERT, 
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GAZ  DE  L'AIR 


État  naturel.  —  Ces  gaz,  en  raison  de  leur  inertie  chimique, 
exisicul  principalement  clans  l'atmosphère  terrestre  où  ils  se  sont  accu- 
rnulés,  ainsi  que  dans  tons  les  milien?L  où  peut  pénétrer  cette  atmo- 
sphère. 

L'argon,  qui  est  cehii  de  ces  gaz  qui  se  trouve  en  plus  grande  quan- 
tité, se  dégage  aussi  de  certaines  sources  d'eaux  minérales  ;  Wildbad 
(Kayser){'),  Cauterets  (Bouchard)('),  Maizières,  dans  la  Côte-d"Or  (Moh- 
re«}(^),  Bath  (Rayleigh)('),  Luchon  (MoissanlC).  Ce  dernier  auteur  a 
aussi  rencontré  l'argon  dans  les  gaz  des  fumerolles  de  la  montagne 
Peléef*)  au  moment  delà  terrible  éruption  de  la  Martinique  en  1!)02. 
Moissan  l'a  encore  caractérisé  dans  le  mélange  de  gaz  et  de  vapeur  d'ean 
des  fumerolles  de  ta  Guadeloupe  (**). 

L'argon  a  été  esti-aît  de  certains  minéraux  tels  qiic  la  céritc  (Runge 
et  PaschenC),  Brauner)('),  du  grisou  et  du  gaz  de  Rochebellc  (Schlœ- 
sing  lilsK'*). 

Les  autres  gaz  de  l'air  n'ont  pu  y  être  caractérisés,  soit  qu'ils  n'y 
existent  réellement  pas,  soit  qu'ils  s'y  trouvent  en  qiiantiti'ts  trop 
faibles. 

Kntiti  tous  ces  coips  n'ont  pu  cti'e  décelés  en  quantités  notables,  ni 
dans  le  règne  animal,  ni  dans  le  rogne  végétal  {Jlac  Donald  el  Kellas). 
Cependant,  si  Zaleski(*')  n'a  pu  trouver  d'argon  dans  In  matière  colo- 
rante du  sang,  Regnard  et  ISchlœsing  (ils  (')  ont  isolé  0"',4  d'argon  dans 
les  W'A  extraits  d'un  litre  de  sang  et  Schlœsing  fils  et  RichardC")  ont 
constaté  la  présence  de  ce  gaz  dans  la  vessie  natatoire  des  muK'nes. 
physalies  et  synaplio-branchHS,  ce  dernier  capté  à  1585  mètres  de 
profondeur. 

Voir  aussi  Troost  et  Ouvrard("),  Itedson  et  Shaw("),  ItainhergerC*). 
Bamberger  et  Landsiedl{"),  Tolomei('^),  Zalcski("},  Scblœsing  fils  ("), 
Raylcigti  etRamsay("),  Bouchard)").  Voir  l'article  Air  ]Kiur  l'Iiistoriquo. 

l'i  K.isEH.  Chfm.  N.  7a-B9-1805.  —  (•)  Tbomi  «  BoccmRn.  C.  R.  131-392-1891.  — 
(»1  MoiBEC.  C.  R.  131-819-1895.  —  [']  Buleisb.  CWm.  S.  73-75-247-1806.  —  (»i  «iwssw. 
C,  fl.  13O-lî78-190a.  —  ;«)  MoBSM.  C.  R.  13O-l(»5-190î.  —  (•-)  Voimas.  C.  R.  13»- 
USG-lnO*.  —  (>•)  Rtsiiï  cl  PASCUKS.  Ciiliiri?. Sa-aiô-lMOS.  —  (^)  ItRAUsER.  Chrm.  N  71-371- 
1895.  —  [^  *]  Sciii.a»<»i  Tili.  C.  R.  133-233-.')03-18eA.  —  {»  >)  Zileiki.  Ar.  des  Se.  biol.  6-^1. 
—  I*)  Rkg^ahd  el  SciiuEiixr,  lil».  C.  R.  ia4^!-t8D7.  —  {■<>)  Ni^iuesi^e  lîls  cl  Ricdaiu.  C.  R. 
laa-Cl.'i-IIWfl.  —  l")Ti.o>HT  pi  OKïBAiin.  C.  r.  131-7e8-189S.  — ("IBemohH  Sb.».  CUt-m. 
>.  73-48-18^.  _  [")  Baibergeii.  Uruialsli.  Cltcm.  606-1896.  —  [")  BuaF.RSEH  «1  Lixihicih.. 
Hoiialii-li.  Clicm.  10-114-1898.  —  (">]  Tiii.oxëi.  (iiuni.  Firm.  Chim.  46-145-1868.  —  [<«:  Zalksii. 
lier.  i;Wm.  Gpsi'll.  30-9(15-1897.  —  (''j  Sceueshs  fik  C.  R.  131-525-004-1805;  ia3-ï3.->- 
ri02-lK96.  —  ('")  ^^^^L^:,QU  il  Raïs.m.  Cli.'m.  S.  70-87-180*.  —  (»')  Ra.sai.  ConriToiicc  de  l> 
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Préparation.  —  Tous  ces  gnz  peuvent  cire  Gïtraits  de  l'air  liquide 
par  distillation  rmetioniiée(").  L'air  est  liquéfié,  a»  moyen  d'une  machine 
spéciale,  et  reçu  dans  des  flacons  à  double  paroi.  L'azote  et  les  gnz  les 
plus  légers,  néon  et  hélium,  conservent  l'état  gazeux,  mais  sont  ensuite 
liquéfiés  par  refroidissement  au  moyen  de  l'air  liquide  bouillant,  sous 
pression  réduite,  dans  un  appareil  disposé  à  cet  usage.  Oa  fait  bouillir 
ces  derniers  gaz  en  abaissant  la  pression;  il  se  fait  une  espèce  de  frac- 
lionuernent  permettant  de  reetuùllir  d'alioi**!  de  l'azote  en  quantité  pré- 
pondérante, de  l'oxygène  et  des  gaz  encore  plus  li-gers.  L'osygèno  cl 
l'azote  ont  été  éliminés  par  le  cuivre  au  rouge  et  pai-  un  mélange  de 
magnésium  et  de  chaux  (Maqiicnne)  (")  ;  il  reste  do  Vargon,  mélangé  de 
néon  et  d'bélînm,  dont  on  |)eut  le  sé]>arer  par  fractionnement  méthodique. 
On  a  st'paré  le  néon  et  l'hélium  en  solidifiant  le  premier  au  moyen  dtt 
rhydri>gène  li<|uide,  tandis  que  YhéUum  reste  gaxeux. 

Le  Tractionneinent  de  la  partie  la  plus  dense  îles  gaz  inaclifs  est  assez 
délicat;  mais,  à  la  température  de  l'air  liquide,  \'ar{/on  reste  gazeux 
tamlis  que  le  krypton  et  le  xénon  se  congèlent.  Le  krypton  possède  luie 
tension  de  vapeur  de  plusieui-s  millimètres,  même  à  —  1  tîj*  et,  quoique 
solide,  il  se  vaporise  plus  facilement  que  ic  xénon  ;  mais  une  séparation 
complète  demande  plusieurs  ivpétitîons  dn  fractionnement. 

ARGON   A  =  09.!). 

pRËTARATioN.  —  Un  pcut  obtenir  im  gaz  très  riche  eu  argon  en  absor- 
bant, dans  l'air  purifié,  l'oxygène  et  l'azote  par  un  des  procédés  indiqués 
aux  articles  Oxygène,  Azote,  Air  et  Gaz  de  l'air. 

Becker  {"')  a  étudié  l'acliou  de  l'étincelle  d'induction  sur  l'oxygène 
et  l'azote  atmosphériques  en  vue  de  lapréjKiralionde  l'argon.  Récemment 
aussi,  Moissan  et  Itigaut  l'"|  ont  obtenu  l'ai'gou  par  l'actiou  successive  de 
l'air  sur  le  cuivre,  le  mélange  de  chaux  et  de  magnésium,  enfin  sur  le 
calcium  pur. 

Voir  aussi  Ramsayf"),  Grintz("|,  Linib("},  Warren("),  Ueslandres(*'), 
Rayleigh (") ,  Crooke8("l.  Ramsayt*"),  Dewar("'),  Brauner("). 

Prophiétés.  —  Gaz  incolore,  inodore,  insipide. 

Densité  :  Argon  préparé  jNir  la  méthode  de  l'éfincelle  :  J!f,7  par  rapport 
h  l'hydrogène:  argon  pivparé  à  l'acide  dn  magnésium  :  10,!)0:  lij.fti 
(Rayleigh  et  RamsayH'");  i9,!l6  (Ramsay  et  Travers) ("),  (Leduc)("). 

Snc.  chimique  190i.  —  (•*,  MujtE^E.  C.  II.  lai-Kiî-lMSJ.  —  (««1  Aw.rsTK  Ikaix.  J, 
Elpklr.  9-«00-100:i.  —  |"»i  H.  JIoim.!i  i-l  A.  H.6«r.  C.  II.  137-7T3-11KI3  ,-l  Aim.  CI.. 
Pb-  1904.  —  ("^i  Ha«h.  !..  s  fTBi  "Ip  Isir.  Saii'l.  .-.liU-ur,  P.rii,  1(108.  —  ("j  (;p,„,  ,;. 
R.  laO-777-tl«B.  —  l»!  LiM..  i:.  n.  iai-tW7-lil9ft.  —  (»1  Wihhk,,  (-.(«.m.  s.  7*. 
MtlOG.  —  ("1  DuMMiiiKS.  c.  R.  *21-)«0-l(W,"i.  —  {"j  Hiileigi.  Silure  Oa-I^;  Pli. 
Sic.  5 -4O^^0-ll)(MI.  —  "  CnixiiiES.  Oicm.  N.  eS-30l-IN9ï.  —  "•>)  niis.iv  H  Ilmiriin. 
Ch.™;  N.  71-5I-I89:>.  —  =',  llKK««.  Dic™.  >-.  70-K7-m«i.  —  ("  Bhioeii.  Clipin.  S. 
71-110-1)10').  —  {'^'i  Uxvsw   el  Thuebs.  Pnir.  Il.iï.  S.H-.  (M-183;   67-3Stt.  —  (»'j  Leml 
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DifTusibïIitc  :  Véi'ilît'e  à  propos  do  la  drmonstratiuti  in  roxislcuci'  de 
l'argon  (Itnmsay  et  Collie)  (^). 

Solubilité,  iiitcrmcdiairc  entre  celle  dn  roxygènc  et  ct^llc  de  l'azolt', 
Les  solubilité'»  relatives  de  ces  gaz  sont,  pour  100  volumes  d'eau  â  la 
tcrripéi'nture  ordinaire  : 


Il  y  a  également  une  légère  diiTércnee,  sous  ce  rapjKirt,  suivant  li' 
mode  d'extraction  de  l'argon. 

A  12*  l'eau  dissout  5'"', 04  pour  iOO  d'argon  prcpai'é  par  réiinrelle  l'I 
4'°'.0à  d'ai|ron  obtenu  au  moyen  du  magnésium.  Voir  Rauisay  d 
Uaylcigh("). 

D'après  Estreichcr (") ,  1  volume  d'eau  sous  700  millimè(r<>s  absorbi' 

il    O".  . 


0.0578 

.rp».. 

i  r^.  .  .  . 

.    .       0.00^)6  (Isnton 

0,0508 

w.   .  .  . 

.   .       0.03*165      — 

0,Di525 

.w.   .  . 

.   .      0.02D07      - 

0.03700 

— 

La  solubilité,  relativement  grande  de  l'argon  dans  l'eau,  explique  sa 
présence  dans  un  grand  nombre  d'eaux  minérales. 

Le  spectre  de  l'argon  donne,  suivant  l'intensité  du  courant,  deux 
spectres  de  lignes,  lians  un  ttd>e  de  Plucker,  sous  une  pression  di' 
~»  millimètres,  on  obtient  un  spectre  très  brillant;  la  décharge  est  rou^ii' 
orange  et  la  partie  rouge  du  spectre  contient  deux  lignes  caractéristiques. 
Si  ou  diminue  la  pression  et  si  on  intercale,  dans  le  circuit,  une  bouteille 
de  Leyde,  la  couleur  de  la  décharge  lumineuse  est  bleue  et  le  spei-tri> 
oHVe  de  nuuvelles  lignes  presque  totalement  difTérentes  ;  2fi  lignes  seule- 
ment sont  communes:  le  spectie  bleu  renferme  H!)  raies  et  le  spcclre 
nmge  80. 

Voir  Crookes{"(,  llartloy,  llalyl"),  Eder  et  Valenla (*") ,  Kayserl'l. 
Ueslandres,  Ramsay  et  Travers^"),  NewallC*). 

La  réfmctivilé  de  l'argon  par  rapport  à  l'air  est  de  0,0G8  (Ramsay  il 
Travers).  Volume  moléculaire  :   52,92  (Hamsay  et  Travers)  {^^*). 

L'argon  suit  la  loi  de  dilatation  des  gaz  parfaits,  le  rapport  de  si> 
clialeurs  spécifiques  à  pression  constante  et  à  vulunie  eonstaut  rsl 
de  1,66. 

La  coiupressibilité  de  l'argon,  déterminée  à  11°, 2  et  à  257°,S.  » 
montré  que,  pour  le  produit  l'V,  il  y  a  d'abord  diminution  considérablt', 
suivie  aux  hautes  prcssionsd'un  léger  accroissement,  sans  que  le  pnHluil 
atteigne  la  valeur  théorique,  méiue  à  100  atmosphères  (Ramsay  et 
Travers)  ("). 

C.  R.  123-}IOD-180e.  —  («JUaiisiï  i!(  QiiME.  C,  II,  123-214-0*3-1806.  —  [»]  Estkehi». 
Z,  ph.  Cliom.  31-176-ts™.  —  ("1  Chookes.  Cliom,  N.  71-58-1895.  —  ("i  Bav.  Pm 
l'Iiïs.  Soc.  I  t7-lS9j.  —  ;*")  KntR  el  V.ilfmi.  lIotiaLcIi.  Clicm.  17-00-1896.  —  [":  fti»*»  •^ 
Tii'.ïEns.  Prnc.  RiK.  Suc.   60-112.  —  ;",  >'k«.>m..  Clifm.  S.  71-11.V1805.  —  (»,  ll.ii.<  'l 
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OIszewski  a  liqiiéric  l'tu'goii  ii  — r28'',C  sous  une  pression  de  58  atmo- 
sphères; il  se  présente  alors  comme  nii  liquide  incolore. 
Pression  a-Hmite  :  50  .Iniosph.  6  (OlMc«ki](«| 

40  mèl.  2  (Ramwv-  ri  Travm]  (»). 
Tcmpénlurc  criliqur  —  131»  (Orsztwski)  ;»| 

155»,6  (Icmpérature  >b*iliii>l  (EtïmMj  cl  Tr>ï<Tï];°]. 
Poids  itc  l"  d'argon  liquide  l",!!!. 
Point  d'i'bullitlDii  sous  760"  :  86°.ll  (lempi^ratiirR  absolue)  (Raiimy  et  Trivrn)["). 

l/argon  a  pu  ^trc  solidifié  à  —  I8!t°,t)  en  une  niasse  resseinblnnt  à  de 
la  glace  et  devenant,  à  nnc  température  plus  basse,  blanche  et  opaque 
(0lsicw8ki)("|. 

An  point  de  vne  chimique,  l'argon  est  caractérisé  par  une  grande 
inertie.  Berllielut(")  a  tenté,  sous  l'inflnence  de  l'effluve  étectrique,  de 
le  combiner  au  benzène  et  au  sulfui'e  de  carbone;  il  a  obtenu  des  phéno- 
mènes de  Dnorcscence  dans  Icsqnels  il  a  cru  reconnaître  des  radiations 
appartenant  au  spectre  de  l'aurore  boréale;  en  même  temps,  il  y  a 
!d)sorption  d'une  portion  du  mélange  gazeux  qui  peut  être  ensuite  régé- 
nère. Troost  et  Ouvrard(")  ont  combiné  l'argon  à  la  vapeur  de  magné- 
sium en  prolongeant  l'action  de  l'effluve.  Tous  les  autres  réactifs  se  sont 
montrés  impuissants(Rayleigh  et  Ilamsay)(").  Moissan(")aessayé,  en  vain, 
de  combiner  à  l'argon  le  titane,  le  bore,  le  lithium,  l'uranium  et  le  fluor. 

Cependant  Villard("),  en  comprimant  l'arg'on  à  lî>0  atmosphères  en 
présence  d'eau  à  0",  a  obtenu  nn  hydrate  dissociable  el  dont  la  tension 
qui,  à  0°,  est  de  lOJ  atmosphères,  croit  avec  la  température.  A  8",  elle 
atteint  déjà  la  valeur  de  2tU  atmosphères.  Voir  aussi  Ramsay,  Crookes, 
Ramsay  et  Collie,  Schlœsing  fils,  Nasini  et  Anderlini,  Braùner,  Dorn  et 
Erdmann  ("*"(. 

En  raison  de  son  inactivité,  les  propriétés  physiologiques  de  l'argon 
paraissent  être  nulles.  Pour  l'analyse,  voir  l'article  Air. 

Poids  atokioue.  —  D'après  son  coefficient  de  dilatation  et  le  rapport 
(le  ses  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  et  à  volume  variable, 
les  molécules  d'argon  ne  semblent  formées  que  d'un  seul  atome,  ce  qui 
donne  pour  poids  motéculaire  et  atomique  de  l'argon  la  valeur  5i),l) 
pourO=l<). 

KRYPTON   Kr=81.8. 

Pour  l'état  naturel  et  ta  pn'paration,  voir  Gaz  de  Catr.  Voir  aussi 
Itamsay  et  Travers  ("),  Ladenburg  et  Krugcl  ("),  Liveing  et  Dewar  (*"). 
TnivERs.  L'Arjpin  cl  ses  oompapiom.  Ilemc  gâiiérile  Stienccs,  15  détembre  1900.  —  ["]  Ots- 
XKWSKi.  Pliil.  Traiis.  ISfl-l-Srh^lKor).  —  {*»]  Berthelot.  C  It.  120-'255-34^21 -58 1-060-662- 
1893',  139-7 t-ltJiJ9:  An.  Ch.  Pli.  (7)-7-l-t8g6,  —  ("{  Tnuoar  et  Onvntim.  C.  It.  131-504- 
189^.  —  {M)  Uotmi.  f..  U.  laO-9U6-189â;  B.  Soc.  CI).  (3)-l 3-97 S-1 895.  —  ('>)  Vilmrf.. 
*:.  R.  133-377-1M06.  —  (")  R.hs.t.  Clipm.  >".  73-51:  Phil.  Trans.  186-1-240-1895.— 
")  CaooaES.  Glipin.  S.  73-99-mftï.  —  {"J  1U«!»t  el  Cdi.me.  Cheni.  N.  73-259-1896.— 
'"1  StHLŒSwe  lik.  C.  11.  131-535-604-1895.  —  [")  Suwi  cl  Aidemmm.  Alli  Aï.  Lincei  (2;- 
4-209-1895.  —  (")  BfiArNEii.  Clipm.  N.  71-271-1895.  —  («>)  Doxi  et  Erdi.m.  Jtn.  Cliein. 
l'hirm.  tleb.  287-2W-189Ù.  —  {")  R*iis«ï  H  Tihvem.  Cliem.  N.  78-154;  C.  R.  130- 
1610-1762-1898.  —  {»]  Lioewiic  pI  KiinïKi..  .ililï.  Al»d.  Berlin  727-1900;  16-S1S-1889.  — 
\™]  LivErw;  cl  bnw.tn.  Proc.  Roj.  Soc.  68-S89.  —  {">]  Rutsii.  ConféreiKe  à  la  Soc.  Cli.  lOOÎ. 
cuimE  ïi.iÉH.iti:.  —  I.  44 
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Le  kry))li)ii  est  un  gnz  incolore  et  îiiodoro.  Uitiiiiité  i0,88  pour  0:=^IO 
(Ramsay  et  Ti-avcrs)  (")  ;  58,67  et  59,01  pour  0  =  32  (Ladenbiiif,-  et 
KrugelJC"),  Réfractivité  ;  1,449  par  rapport  à  l'air  (Ramsay  et  Tni- 
vers)  ("""}.  Point  d'ébullition  sous  760°"°:  l!21°,33  en  températuri- 
iibsolue.  Température  eritique  absolue  '210°,5;  pression  critique  en 
mètres  H,24.  —  Poids  de  1"  de  liquide  2'Myy.  Volume  molécnlain- 
37,84  (Romsay  et  Travers)  ("^"). 

Ramsay  (")  a  trouvé  pour  les  constantes  physiques  : 


PrefSLOii  iTitîi]iu-  [en  inétn-s  ilc  mcrcuri:)  .  41  ,'24 

Spectre  violet  pâle{voir  Gaz  de  rair).  Voir  aussi  Ramsay  et  Travers(''l, 

Lidenburg  et  Krugel  ("),  Liveing  et  Dewar  ("). 

Le  krypton  est  complctemenl  inactif  et  n'apu  être  combiné,  jusqu'ici, 

à  aucun  corps;  les  i)ropriétés  physiologiques  semblent  aussi  nulles. 

XÉNON  X  =  1'28. 

Nous  avons  déjà  signalé  cet  élément  dans  les  gaz  de  l'air.  Voir  aussi 
Ramsay  et  Travers  ("),  Liveing  et  Dcwar(*). 

Le  xénon  est  un  gaz  incolore  et  inodore.  Densité  :  t)4,0pour  0^  Ut. 
Réfraclivité  :  2. 364  par  rapport  ii  l'air.  Point  d'ébullition  fCô",!)  en 
température  absolue  (Ramsay  et  Travers);  —  i 00",  1  (Ramsay).  Point 
de  fusion  —  140°  (Ramsay).  Température  critique  absolue  :  287,7 
(Ramsay  et  Travers);  point  critique  -t~  14,75  (Ramsay).  Pression  critique 
en  mètres  de  mercure  :  43,5  (Ramsay  et  Travers).  Densité  à  l'état  liquide  : 
3,5"2.  Volume  moléculaire  :  36,40  (Ramsay  et  Travers).  Spectre  bleu  ciel 
(voir  Gaz  de  fair).  Voir  Ramsay  et  TraversC'"""''),  Liveing etDewar('), 
Ramsay  ("), 

Pour  les  propriétés  chimiques  et  physiologiques,  mêmes  observations 
que  pour  le  krjpton. 

NÉON   Ne^JO. 

Pour  l'état  naturel  et  la  préparation,  voir  ;  fin:  tJe  Vair,  Crookes  ("), 
Schulze,  Ramsay  et  Travers  ("). 

Densité  du  néon  :  9,97  pour  0  =  J6.  Réfractivité  ;  0,234')  par 
rapport  A  l'air.  Spectre  rose  orange  tiès  hi'illant.  (Ramsay  et  Tra- 
vers (»-«-"),  Ramsay)  ("). 
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État  naturel.  — La  grande  affinité  thi  phosplioi'i^  jionr  l'oxygèni'  m- 
lui  permel  pas  d'exislor  à  Télat  de  liberté  dans  la  naUirr.  ibis  il  est  tK's 
répandu,  surtout  dans  le  règne  minéral,  à  l'état  de  ])liosphates('),  et,  dans 
les  règnes  animal  et  végétal,  à  rélatderi)nibinaisonsoi;ganiqiiesoude  sels. 

Les  phosphates  minéraux  sont  tri-a  nombreux  ;  nous  citerons  :  l'Apolite, 

^[(PO'l'Ca*)  -I-Caj.,, ,  qui  est  cristallisée  on  prismes  hexagonaux  (Sainl- 

Cothard,  Kohême,  Norvège,  TjtoI,  .Canada)  et  son  isomorphe  la  Pjro- 
niorphite,  ô[(PO')'Pb'| -HPbCI'  (Bohême,  Nassau,  Coruouailles,  Bre- 
tagne); laStruvite,  PO'MgAzH'-+-()II'0  (Côte  d'Afrique) ;  laWagnérite, 
lPO')'Mg*-l-%F*  (Salzboui^);  les  phosphates  et  Duophosphates  d'Alu- 
minium :  Wavellite  (Bavière,  Saxe,  Bohême,  Creuse),  Turquoise  (Perse, 
Silésie,  Saxe),  Klaprothtne  (Ëtats-l-nîs,  Styrie,  Snhbourg),  Ambly- 
gonite(')  (Saxe,  Creuse),  Montebrasite  (Creuse):  les  phosphates  des 
métaus  rares  :  Moiiazite  (Oural,  États-Unis)  et  Xénotimc  (Suède,  Saiiit- 
(iothard)  ;  l'L'ranite,  (jui  est  un  jihosphale  hydraté  de  cnlc-ium  et  d'ura- 
nium (Aulun,  Cornouailles)  ;  la  ClialroUte,  phosphate  hydraté  de  cuivre 
et  d'uranium  (Cornouailles,  Saxe);  les  phosphates  de  fer  hydratés  : 
Vivianite  (Coniouailles,  Bavière,  Transylvanie,  Crimée,  Aveyron),  Dufré- 
nite  (Saxe,  États-Unis),  Childréuite  (^)  (Coniouailles,  Devonshire);  les 
phosphates  et  fluophosphates  de  manganèse  et  de  fer  :  Triplite  (Silésie, 
Limoges),  llétérosite  (Limoges),  Triphyline  (Bavière,  Finlande,  Limo- 
ges): les  phosphates  de  cuivre  hydratés  :  Libéthénit(>  (Hongrie,  Oural), 
Lunuite  (sur  le  Rhin,  en  Bavière,  Ifongric,  Sibérie). 

On  rencontre  aussi,  à  )a  surface  du  globe,  de  très  importants  gisements 
de  phosphates  minéraux,  généralement  amorphes  et  ne  présentant  pas  les 
raractères  de  composés  délînis  ;  ils  roiitionuenl,  surtout,  du  phosphate 
de  calcium.  On  les  désigne  sous  les  noms  généraux  de  phosphorites, 
guanos  et  coprolitlies.  Les  phosi>horile»{^)  sont  des  phosplmtes  impurs, 
d'origine  minérale,  dont  la  couqiosition  se  i'U|)proche  de  celle  de  l'apa- 
lite.  Leurs  gisements  en  sont  fort  nombreux.  On  les  trouve  :  en  Kspagne 
(Estramadure);  en  France  (Aidennes,  Ain,  Jura,  Vosges,  Meurthe-et- 
Moselle,  Meuse,  Marne,  Nord,  Pas-de-Calais,  Somme,  Calvadns,  Lot, 
Card('),  HérauU(*),  Ardèche,  Drôme,  Vaueluse);  en  Algérie(')  (Tcbessa, 
.  Souk-Arhas.   Sétif);   en  Tunisie  (Gafsa):    en   Angleterre   (Surrcy);    en 
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Allemagne  (Slair^l);  on  Russie  (Koursk,  Voronège);  dans  l'Amérique  du 
Nord  (Cai'oline  du  Sud,  Floride);  nus  Indes.  Certains  oiseaux  de  iiipr 
ont  accumulé,  en  des  points  déterminés,  leuiii  dèjeelions,  les  débris 
de  ieurs  cadavres  et  cens  de  leurs  proies;  ces  accumulations,  suuveiil 
ti'ès  considérables,  sont  ce  (|ue  l'on  appelle  le  guano;  il  contient  beau- 
coup do  phospliate  de  calcium,  un  peu  de  phosphate  de  magnésium  cl 
de  petites  quantités  d'acide  oxalique ('"")  (au  Pérou  eu  gnmde  ((uantité. 
au  Véné7.uela,  au  Cap  Vert,  en  Australie).  On  a  pu  caractériser,  dans  Ii- 
guano  d'Australie,  quelques  espèces  minémies  bien  délinies(")  :  la  Slni- 
vite,  la  Nevberyite,  la  lliltmaritc  et  la  Muelleritc  (Phosphates  de  magné- 
sium et  d'aimiionîuni).  Les  coproïitlie»  ont,  également,  une  origine 
animale  ;  ils  sont  tonnés  par  certains  reptiles  de  la  même  manière  que  [■' 
guano  est  produit  par  des  oiseaux  :  leur  composition  est  analogue  à  cetk 
du  guano.  Ces  trois  variétés  de  phosphates  naturels  sont  exploilétis  pour 
les  besoins  de  Tagricuiture  ;  les  iffiosphoriles  servent  aussi  à  la  pr(>iKi- 
ration  du  phosphore. 

Le  phosphoi-e  se  rencontre  encore  dans  presque  tous  le»  minerais  tit- 
rer, à  l'état  de  phosphate  ;  ce  métalloïde  se  retrouve  dans  les  Ters,  funle^ 
et  aciers  que  l'on  en  retire  ;  il  y  exerce  une  influence  considérable  sur 
leurs  propriétés  physiques  et  mécaniques.  On  l'eu  élimine  par  diverses 
méthodes;  l'une  des  plus  importantes  est  le  procédé  Thomas-Gilchrisl. 
découvert  en  1878,  qui  permet  d'accumuler  le  phosphore,  à  l'état  de 
phosphate  de  calcium,  dans  des  scories  [Scories  Thomas)  que  l'on  utilise 
comme  engrais. 

On  trouve  aussi  du  phosphore  dans  la  houille(""*):  Lechartier("l  a 
signalé  la  présence  de  l'acide  phos[ihoriqiic  dans  les  roches  de  Itretafpic. 
SehhBsing ('•)  dans  les  eaux  du  sol,  en  tivs  petite  quantité. 

La  terre  végétale  contient  des  phosphates,  qui  sont  absorbés  par  les 
plantes,  d'où  ils  passent  dans  l'organisme  des  animaux.  D'après  Ber- 
thelot  et  André(''|,  le  phosphore  ae  trouve,  dans  les  plantes,  à  l'état  de 
phosphates,  phosphttcs,  h\'pophospliites,  phosphures,  éthers  de  l'aride 
phosphoriqnc  et  composés  organiques. 

Dans  le  i-égne  animal,  le  phosphore  est,  également,  très  ré|)andu.  On 
l'y  rencontre,  ù  l'état  de  phospliate  tribasiquc  de  calcium,  dans  Icn 
parties  solides  des  animauxl")  (os.  dents,  squelette  des  crustacés,  bois 
des  ruminants)  et.  en  dissolution,  dans  des  liquides  tels  que  le  sang  cl 
l'urine;  fi  l'élat  de  conibimiison  organique  dans  le  cerveau,  les  nerfs,  le 
foie,  le  lait("|,  dans  la  laitancel**]  et  les  œufs  des  poissons,  les  œufs  des 
oiseaux,  les  huîtres,  les  éponges. 
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La  production  fi-ancaisc  annuelle  du  phosphure  eut  di>  â>^0  tonne» 
environ,  sur  lesquelles  50  tonnes  seulement  sont  utilisées  en  France; 
cette  flrodtiction  est  un  peu  plus  élevée  en  Angleterre  et  atteint 
lltOO  tonnes  pour  le  inonde  entierf").  La  valeur  coininereiale  du  phos- 
phore est,  ncluellement,  de  i  à  û  francs  le  kilogramme. 

Historique.  —  Le  mot  de  phosphore  est  antérieur  n  sa  découverte. 
Au  commencement  du  dix-septième  siècle,  on  désignait,  sous  le  nom 
général  de  phosphores,  tontes  les  matières  phosithureseentes. 

Le  mystère,  dont  les  alchimistes  entoin-aient  leurs  découvertes,  fut  la 
e  luse  pour  laquelle  plusieurs  d'entre  eus  découvriivnt  successivement  le 
phosphore,  dans  la  seconde  moitié  du  dis-seplième  siècle. 

En  l(k>!>,  un  marchand  de  Ibnibourg,  Itrand,  qui  se  livrait  à  l'al- 
chimie, (il  une  première  dé.cuuverte  du  phosphore  en  évaporant  de 
l'urine  cl  soumettant  le  résidu  à  la  distillation,  en  pn'-sence  du  sable.  La 
nouvelle  de  cette  découverte  fut  bieutùt  connue  (l'un  alchimiste  de  pro- 
fession, Kunckel("),  qui  essaya  vainement  d'acheter  n  firand  son  secret. 
Il  était  cependant  parvenu  ti  savoir  que  Brand  avait  travaillé  sur  l'urine 
v\  que  celait  de  lii,  probaldement,  ([u'il  avait  retiré  sou  phosphore. 

Partant  de  cette  donnée,  Kunckel  fit,  è  sou  tour,  en  1079,  la  décou- 
verte du 'phosphore,  par  la  méthode  même  de  Brand;  mais  il  (it  conuaiti-e 
.son  procédé;""**)  à  plusieurs  personnes,  notamment  à  llomberg,  qui  le 
publia  et  décrivit  les  propriétés  du  nouveau  corpsC).  Tendant  ce 
temps,  Brand  avait  vendu  sou  secret  à  un  autre  alchimiste,  Krafit,  qui 
«>lait  allé  rex]iloiter  en  Anglelcire.  Boyle(")  a|ipi-it  ainsi  l'existence  de  ce 
corps  nouveau  ;  il  sut  aussi,  par  KraiTl,  que  la  matière  employée  pour  le 
préparer  était  quelque  chose  appartenant  au  corps  humain.  Il  se  mit 
luissitùt  à  l'œuvre  et  fit  une  troisième  fuis,  et  toujours  par  la  mente 
iiiétliude,  la  découverte  du  phosphore,  dont  il  lit  coimaitre  la  pi'éparatiuu 
en  leSOl").  Cette  préparation  fut  répétée,  à  IMris,  au  milieu  du  dix- 
huitième  siècle("). 

Ce  n'est  qu'à  la  tin  de  ce  dix-lniîtième  siècle,  après  la  découverte,  par 
Gahn.  de  l'acide  phosphorique  dans  les  os  des  aEiiuiaus,  que  Scheelc(") 
indi<pia  un  moyen  d'en  extraire  le  phosphore  eu  grande  quantité.  Toute- 
fois, le  phosi)liore  resta,  pendant  longtemps,  iin  produit  de  lahoratoir(!  ; 
ce  ne  fut  que  vers  18ô8(")  qu'il  commen;,'»  à  devenir  réellement  un 
produit  industriel. 

La  méthode  de  Scbeele  a  été  l'objet  d'un  grand  nombre  de  modilica- 
liims  ou  de  perfectionnements  (Nicolas  et  Pelletier,  Fourcroy  et  Vaii- 
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({uelin,  BerzL'Iiitii,  Wœhlcr("),  Javal  ("i,  Itrisson,  Cary-Moiitraiidf"). 
Kleck),  mais  le  principe  n'a  pas  changé,  et  c'est  ce  même  principe 
(rcduction  de  l'acide  phosphurique  on  des  piiosphates  par  le  charbon) 
(]tii  est  employé  actuellement  dans  l'industrie. 

Le  phosphore  a  tonjoni's  été  considéré,  par  les  chimistes,  comme  ini 
corps  simple.  Toutefois,  en  187!»,  N.  Lockyerf)  fit  des  expériences  d'où 
il  crut  pouvoir  conclure  que  le  phosphore  était  un  composé  hydrogéné. 
Ses  résultats  n'ont  été  confirmes  par  aucun  expérîmenlaleiu'  ;  ils  étaieiil 
dus,  sans  doute,  à  la  présence  de  traces  d'eau  dans  les  ap[iareils  ou  dan;' 
les  produits. 

Préparation.  —  Le  phosphore  ne  se  pr<'pare  que  dans  l'induslrie. 
particulièrement  en  France,  en  Angleterre,  en  Itussie,  on  Suisse  et  aux 
États-Unis.  L'usine  Coignet,  de  Lyon,  est  une  des  plus  importantes  : 
qiielques-ims  des  renseignements  qui  vont  suivre  nous  ont  été  obligeam- 
ment fournis  par  M.  Coignet. 

Pendant  longtemps,  (ont  le  phosphore  préparé  industriellement  a  été 
retiré  des  os,  mais,  depuis  quelques  années,  l'emploi  des  phospliales 
minéraux  a  remplacé  celui  des  phosphates  d'os  dans  un  grand  nombre 
d'usines,  sauf  en  Russie. 

1"  E]lTltACTlo^  DU  PHOSPHORE  DES  OS.  —  (a)  Méthode  du  phosphate 
précipité.  —  La  composition  moyenne  des  os  est,  d'après  Fremy  (")  : 

Ossi'^iiii- 25  ù  30  % 

PbiispliaLc  Iributquc   ili'  (nli'iuiii fiï  il  fU<  «/o 

Carbunilo  ilc  calcium 'i  i  M  "!„ 

Pliosphilp  de  imgnwiuin 0  o    2  "/„ 

On  commence  par  traiter  les  os.  préalablement  dégraissés,  pai-  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  dissout  toute  la  matière  minérale  et 
laisse  l'osséinc  que  l'on  transformera  ultérieurement  en  gélatine.  La 
liqueur  acide  obtenue  contient  du  phosphate  monocalcique  et  du  chlo- 
nirc  de  calcium.  Pour  séparer  ces  deux  composés,  on  ajoute  un  lait  de 
chaux  étendu,  en  quantité  sufiisante  poui-  transformer  le  phosphate 
[iionocalcique  en  phosphate  bicalciqne  ;  ce  dernier,  peu  sotuble,  se  dépose 
rapidement.  On  le  lave  et  on  le  dessèche.  Le  phosphate  bicalciqne  est 
ensuite  traité  par  de  l'acide  sulfuriqUe  k  08°  6,  étendu  delà  moitié  de 
son  volume  d'eau,  et  eu  quantité  suffisante  pour  le  transformer  entiè- 
rement en  acide  phusphorique.  On  opère  à  chaud  pour  faciliter  le  dépèl 
de  sulfate  de  calcium.  La  liqueur  phosphorîqne  surnageante  est  soutirée 
et  concentrée,  par  évaporation,  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  05"  à  (}ll°B: 
elle  contient  alors  environ  ôO  pour  10(1  de  P'O*  et  2  pour  !00  de  SO'.  On 
la  mélange  avec  un  excès  de  charbon  finement  concassé  et  on  dessèche 
ee  mélange.  Pendant  cette  dessiccation,  il  se  dégage  un  peu  d'anhydride 
sulfureux  provenant  de  la  réduction,  par  le  chai'bon,  des  "2  [lom*  1(11)  de 

An.  Pli.  Chcni.  Pngp.  IV-ITK-IHÏS.  —  j».  Jaïai..  Aii.  {:li.  l'Ii.  (21-l*-207-iaiO.  —  ".  C>«<- 
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PRÉPARATION.  tUti 

Sl>^.  Lo  mclDiige  dcssûchù  est  introduit  dans  lt>s  appareils  do  décoiii- 
position.  Ce  sont  des  cornues  cyliudriques,  en  poterie,  analogues  à  celles 
que  l'on  emploie  pour  la  distillation  de  la  houille,  et  qui  sont  disposées, 
])ar  séries  de  eint],  dans  des  fours  à  réverbère.  Une  extrémité  de  In  cornue 
émerge  du  four  et  poiie  un  tuyau  métallique  qui  amène  tes  vnpeurs  di' 
phosphore  dans  un  récipient  en  fonte,  contenant  de  l'eau,  où  elles  se 
condenseront.  On  chauffe,  au  rouge  vif,  pendant  trois  jours  :  la  réduction 
de  l'acide  phosphorique  par  le  charbon  commence  aussitôt  :  il  se  dégage. 
<>a  même  temps  que  les  vapeurs  de  phosphore,  de  Toxyde  de  carbone  et 
lie  l'hydrogène.  Il  se  produit  aussi  un  peu  d'hydrogène  phosphore  par 
suite  de  l'action  du  phosphore  sur  l'eau  de  l'acide.  Cet  hydrogène  phoD- 
phoré  brille  à  l'oritice  de  l'appareil  de  condensation  pendant  tout  le 
temps  que  dure  la  pi-éparation  ;  la  disparition  de  sa  flamme  indi({ue  la  fin 
lie  l'opcralion.  Le  résidu,  qui  se  trouve  dans  la  cornue,  est  utilisé  comme 
engrais  phosphaté. 

On  modifie  quelquefois  cette  méthode  en  traitant  les  os.  non  plus  par 
l'acide  chlorhydrique  qui,  même  étenilu,  peut  alt^'rer  l'osséîne,  mais  par 
de  l'eau,  à  l'iO",  sous  pi-ession(").  Dans  ces  conditions,  l'osséine  es( 
presque  entièrement  dissoute.  Les  os  dcgélatinés,  ainsi  obtenus,  con- 
tiennent encore  5  A  10  pour  100  de  matière  organique:  on  les  calcine 
et  on  les  traite  par  la  méthode  que  nous  allons  indiquer. 

{b|  Méthode  de  la  cendre  dot.  —  Celte  méthode  est  employée  dans 
les  usines  russes. 

LVïtraction  de  l'osséine  n'est  jwssible  qu'avec  des  os  frais  et  bien 
i^onscrvés.  Quand  ils  ne  remplissent  pas  ces  conditions,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  on  les  calcine  nu  rouge  vif,  dans  des  fours  à  manche. 
]>our  détruire  toute  la  matière  organique.  La  cendre  d'os,  ainsi  obtenue, 
ust  traitée  par  l'acide  sulfurique,  comme  dans  la  mélliode  précédente, 
de  manière  à  transformer  le  phosphate  tricaleique  en  phosphate  mono- 
calcique  qui,  dans  ce  cas,  est  seul  en  dissolution.  Ce  phosphate,  mélangé 
iivec  du  charbon,  est  transformé  en  mctaphospliate  sous  l'action  d'ime 
chaleur  modérée  :  (PO'('CaH'— (P0TCa-f-2ll'0. 

En  continuant  à  chauffer  jusi]u'au  rouge  blanc,  le  méLtphosphate  est 
iVxluitpai'le  charbon,  avec  mise  en  liberté  des  deux  tiers  du  phosphori' 
«IH'il  contenoit  :  .ï(PO')'Ca  +  lOC  =  P*-l- (POTCn'-H  lOCO. 

Il  se  produit  aussi  du  pyrophosphate,  d'après  la  réaction  : 
2(Pœ)"Ca  +  yCr=P'-HP'O^Ca'-Hr.C0. 

Le  phospiiate  tricaleique  et  le  pyrophosphatc  neutre,  ainsi  formés, 
sont  repris  dans  la  préparai  ion,  quoique  la  forte  cutcination  qu'ils  ont 
oibie  les  rende  difficilement  attaquables. 

2"  ExTR&cTro:*  du  PHOsraoBE  des  phosi'hates  hinér.\u\.  —  Le  prix  de 
revient  des  phosphates  minéi-auK  est  bien  inférieur  a  ct'Iui  des  os.  Ils 
■l'avaient  cependant  pas  été  utilisés  pour  la  préparation  du  phosphore, 
Il  cause  des  diflicultés  qu'on  y  avait  rencontrées. 
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Toutefois,  depuis  quelques  années,  Ins  tndustrîpls  sont  arrivés  à 
voînci'c  cos  ilifrictillés  et  les  phosphates  minéraux  sont  aujourd'hui  em- 
ployés comme  matière  première  dans  un  ^nuid  nombre  d'usines,  en 
Angleterre  el  à  l'usine  Coignet  en  particulier.  Mais  cette  méthode  pré- 
sente encore  des  diflicultés,  et  elle  exige  des  précautions  particulières 
pour  obtenir  le  phosphore  pur("). 

Les  phosphates,  lînement  pulvérisés,  sont  traités  pai*  l'acide  sulfuriquc. 
de  manière  à  obtenir  un  mélange  de  phosphate  nionocaleîque  et  de 
sulfate  de  calcium.  La  dissolution  obtenue  est  concentrée,  mélangée  à  du 
charbon  de  bots  pulvérisé,  desséchée  et  calcinée  dons .  des  cornues 
placées  dans  des  fours  à  réverbère.  On  condense  les  vapeurs  de  phos- 
phore dans  un  récipient  rempli  d'eau  cliaude("'|. 

Quelques  niodilîcations  à  ces  méthodes  ont  été  essayées,  mais  ne 
paraissent  avoir  eu  qu'une  application  industrielle  fort  restreinte.  Cary- 
Montrand(")  fait  agir,  au  rouge  blanc,  du  gaz  chlorhydrique  sur  un 
mélange  de  phosphate  tricaictque  et  de  charbon  : 

(PO*)'Ca'  -f-  8C  +  Cil  Cl  =  SCaCI*  -|-2P-I-()H  +  SCO: 
d'autres  ont  tenté  de  réduire  le  phosphate  d'aluminium  par  le  chai- 
bon("),  les  métaphosphates  de  calcium  et  de  sodium  par  l'alumi- 
nium ("  *  ").  Certains  industriels  ont  repris  le  principe  de  la  méthode  de 
Wœhler(")  (calcination  d'un  mélange  de  cendre  d'os,  de  sable  et  de 
charbon).  BrissonC)  ajoute  à  ce  mélange  un  fondant,  tel  que  du  carbo- 
nate de  sodium,  destine  à  rendre  le  laitier  plus  fusible.  Il  opère  dans  une 
sorte  de  petit  haut  fourneau  ;  les  vapeurs  de  phosphore  sortent,  avec  les 
gaz  combustibles,  par  le  gueulard,  on  les  condense  dans  des  réfrigéi-anis 
appropriés.  Keadmon  (")  chauffe  très  fortement  im  mélange  de  phos- 
phate de  calcium,  de  sable  et  de  charbon. 

3°  Méthode  du  fodh  électrique.  —  Dans  ces  méthodes  de  réduction 
directe  des  phosphates  Irîcalciques,  il  est  nécessaire  d'opérer  à  une 
température  très  élevée,  d'où  l'emploi  du  four  électrique  comme  moyen 
de  chauffage,  La  méthode  électrique,  créée  vers  1890.  a  pris  rapi- 
dement beaucoup  d'extension  puisque  déjà,  en  18!)9,  elle  fournissait  la 
moitié  du  phosphore  produit  dans  le  monde  entier(").  tllc  est  employée 
surtout  en  Allemagne,  eu  Angleterre,  en  Suisse  et  aux  États-Unis  :  aucune 
usine  fi'aiifaise  ne  l'a  encore  adoptée  définitivement. 

En  général,  on  chauffe  un  mélange  intime  de  phosphate,  de  sable  et  de 
charbon,  réduits  en  poudre  fine  (procédé  Readman-Parkor)  (")  ;  il  se 
forme  une  scorie,  fusible  Ji  la  haute  température  de  l'arc,  tandis  que  le^ 
vapeurs  de  phosphore  se  dégagent;  ou  les  condense  dans  des  vases  eti 
cuivre  contenant  de  l'eau.  Le  four  travaille  d'une  manière  continue,  lue 
seule  usine   préparait  journellement,   dès  189.5,   par   cette   mé^iode. 

naée.  P«ri»  l.'WMflOO.  —  (")  RK*n«As.  J.  Sor.  Clieni.  [iid.  IKi-ISOO.  —  |")  .Suemcii  N 
IIiiP.  J.  Soc.  clifio.  tnd.  i*-m.  —  I")  RossKL  et  Kkancï.  Ber.  Chom.  Gewll.  aT-M-IM'- 
—  («)  RossEL.  D.  Soi-,  cil.  (Ôl-l  1-300-1 8»(.  —  (")  Fbaxcii.  Cliem.  Z.'it.  32-ÏM-lWW. - 
(")  BmsMN.  Polvt.  Lcnir.  Bl.  W6-lg7l>.  —  («)  Rkiik*>.  J.  Soc.  d.pm.  Inil.  «75-I8W.  - 
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PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES.  6!(7 

]jO  kitngmmmes  de  phosphope)"}.  Le  four  Mnclialske("|  permet  dp 
réduire,  à  3500*,  150  kilogrammes  de  phospliate  en  15  mimites. 

Dans  cciiaines  usines  on  chauffe  un  mélange  de  niétnphosphate  de 
calcium  et  de  charbon  (*');  il  se  forme  du  phosphore,  qui  distille,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  du  phosphate  Iricalciqne.  Nous  citerons  enfin  le 
procédé  Dill  ("'"),  qui  consiste  A  chaufïer  un  mélange  d'acide  phospho- 
rique  sirupeux  et  de  charbon;  il  ne  se  forme  que  des  produits  volatils 
(phosphore,  eau  et  oxyde  de  carbone]  et  l'opération  est  continue. 

La  méthode  du  four  électrique  est  bien  plus  rapide  que  celle  des  fours 
il  charbon.  Toutefois,  l'avantage  que  présente  l'un -nu  l'autre  de  ce." 
procédés  dépend  beaucoup  des  prix  respectifs  du  charbon  et  de  la  force 
électrique  et,  par  conséquent,  de  la  situation  des  usines. 

Purification.  —  Le  phosphore  blanc  contient  des  impuretés,  notam- 
ment du  phosphore  rouge.  On  le  purifie  au  moyen  de  deux  lîUrations 
successives,  l'une  sur  du  noir  animal,  l'autre  sur  une  peau  de  chamois. 
Ces  opérations  ont  lieu  au  sein  de  Veau  tiède;  lu  phosphore  liquide  est 
refoulé  au  travers  de  chacun  de  ces  deux  filtres  au  moyen  de  la  pression 
exercée  par  une  colonne  d'eau. 

Le  phosphore  est  ensuite  moulé  en  bâtons  cylindriques  ou  triangu- 
laires. Cette  opération,  que  l'on  effectuait  autrefois  par  aspiration  du 
phosphore  liquide  dans  des  tubes  de  verre,  présentait  les  plus  grands 
dangers  pour  les  ouvriers.  Coignet  a  remplacé  l'aspiration  par  une 
méthode  qui  consiste  A  verser  le  phosphore  liquide  dans  des  moules 
horizontaux  placés  dans  de  l'eau  tiède,  que  l'un  remplace  ensuite  par  de 
l'eau  froide.  Actuellement,  on  emploie,  de  préférence,  le  procédé  du 
moulage  à  froid  (procédé  Martin)  ("),  qui  consiste  à  faire  ptisser  le  phos- 
phore solide  à  travers  inu'  filière,  en  exerçant  sur  lui  lUie  pression  au 
moyen  d'une  presse  hydraulique.  A  l'usine  Coignet  on  fabrique,  de 
cette  manière,  des  hâtons  à  section  carrée.  Le  phosphore  est  ensuite 
emballé  dans  des  vases  en  fer-blanc  remplis  d'eau  et  soudés. 

Le  phosphore  ordinaire  contient  souvent  de  l'arsenic.  On  l'en  débar- 
i-asse  en  le  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  d'anhydride 
carbonique  (").  Le  phosphore,  conservé  quelque  temps  sous  l'eau  et 
plus  DU  moins  altéré,  peut  être  purifié  en  le  -liauffant  au  bain-marie 
iions  une  couche  d'hypubroiuite  de  sodium  et  agitant;  le  phosphore 
vitreux  n'est  pas  attaqué  par  ce  réactif  qui  dissout  le  phosphore  rouge 
»;t  les  autres  impuretés,  en  particulier  l'arsenic  ("),  Cet  arsenic  provient 
de  l'attaque  des  matières  premières  par  de  l'acide  sutfurique  arsenical  : 
aussi  le  phosphore,  préparé  par  ie  four  électrique,  est-il  généralement  plus 
pur  que  celui  que  donnent  les  fours  à  charbon. 

Propriétâs  physiques.  —  1°  Phosphore  solide.  —  Le  phos- 

^j'Iiiriftc  '■IpcI-  38-255-1901.  —  1")  HosviiiLrKH  H  Mihiteu.ieii  .  I.'t'lfdrlril.''  l'i  TEsposilion 
.IG  1000,  3-58.  —  [<«)  DiLi.  Clicm.  Ontr.  Bl.  S-lOT^-ISOg.  —  (")  Coikxet.  Hialoire  <1i;  la 
maison  CoJRnel.  L\-on.  77-1900.  —  (")  K<ei.tjmi  ri  Federstf.ii.  Ber.  Clicm.  Ceivll.  33-2M4- 
1900.   —   ("]   DtMcÉs.   J.  PliBrm.  Cii.  [r>!-2r.-237-l802.  —  ;"]    MiTsniEKi.inii.  An.  Cli.    Pli. 
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tm  PHOSPHORE. 

phore  soli<io  csl  incoloro  et  transparent .  il  possède  fi-équemment  une 
légère  teinte  ambrée,  due  à  la  présence  de  traces  de  phosphore  roupe.  Il 
est  mou,  flexil>)e  et  sans  apparence  cristalline;  mais,  peu  k  peu.  il  se 
transforme,  de  l'extérieur  à  l'intérieur,  en  une  masse  blanche  ri 
opaque (").  II  cristallise ("'"l  en  dodécaèdres  rhomboïdaiis  on  en 
octaèdres  réguliers,  soit  par  évnporntioii  lente  de  ses  dissolutions,  soil 
par  sublimation.  Les  cristaux,  obtenus  par  sublimation,  sont  brillanls 
comme  le  diamant;  mais,  sous  l'action  de  In  luinicre,  ils  se  colorent  en 
jaune  ou  en  rouge  rubis  (*"). 

Le  phosphore  possède  une  odeur  alliacée,  qui  parait  provenii-  de  l'oione 
qiie  forme  l'oxygène  de  l'air  à  son  contact  {*')- 

Dureté  :  0,50-  D=l,826  à  1,840  (Schrœtter)  ("(;  D,^=l,82(i 
(Kopp)(");  D,— 1,857,  D^=1,823,  Du.  =  J,807  (Pisati  et  tl.- 
Vraurhià)  (")  :  D„.=l,823  (CLidstonc  et  Haie)  ("|.  Coefficient  de  dilata- 
tion cubique  :  a  =  0,000567n. 

Chaleur  spécifique  :  0,1740  de  —78"  à  -t-lÛ"  et  0.1887  de  -f-Il)" 
à  -l-30'(Regnault)n;  0,2020  de  +13"  û  -i-ÔO»  (Kopp)  (");  0,200r. 
de  +25"  à  +50°  (I'fi«»'ns)  T);  0,1788  de  —20"  à +7"  (PcrsonK'"!. 

Le  phosphore  solide  possède  une  faible  tension  de  vapeur,  allant  de 
(("".OSà  +5",  jusqu'à  0'"'',bO  à  +40°  (JoHbert){").  11  ne  conduit  pas 
l'électricité  (Faraday),  cependant  l'iiir  qui  a  passé  sur  du  phosphore 
deviendrait  conducteur(").  Le  phosphore  est  insoluble  dans  Talcooll'^l: 
il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  (0^'',2  par  litre)  (''),  dans  la  glyct-- 
rinc  (0,2  pour  100)("),  un  peu  plus  dans  l'acide  acétique  concenin'' 
(1  pour  100)(").  Son  principal  dissolvant  est  le  sulfure  de  carbone;  il 
se  dissout  aussi  dans  le  benzène,  le  pétrole,  l'élher,  le  chlorure  de  soufre, 
le  trichlorure  de  phosphore  et  l'iodure  de  méthylène  (").  La  courbe  di- 
solubilité  dit  phosphore,  dans  le  sulfin-e  <lc  carbone,  présente  un  point 
anguleux  à  —  1",  la  dissolution  contient  alors  85  pour  1 00  de  son  poids 
de  phosphore  (").  La  chaleur  de  dissolution  de  P  dans  le  sulfure  de  car- 
Inine  est  égale  à  — 460'"  (Ogier). 

Le  rapport  des  volumes  du  phosphore  liquide  et  du  phosphore  soHdi-. 
l'i  44",  est  égal  à  1,0345(™),  à  i,5o  ("").  Leduc  (**)  estime  que  le  clian- 

:^ -46-312-1856.  —  (»J  Lihu.  Siith.  B.  Soc.  Cli.  30-a»)-1875.  —  '.•"}  Doiel»  Hemiix  et  SnHi< 
MMtELiiE.  Urr.  Clicm.  Ucii-lt.  6-1(1.5-1)175.  —  (")  Retgehs.  Z.  inorfc.  Chrm.  S-ilD-<8Q:>.  — 
[<")  Engkl.  B.  Sor.  IJi.  3B-2-18Ve.  —  (»j  Mitscheklich.  An.  Ch.  Pli.  (!) -34-364-1 8£>  ;  llont(xl>. 
pn-iiM.  Ak«d.  W9-18ria.  —  {«"]  Blonw.01.  C.  R.  03-3B7-1866.  —  [")  Scnaima.  An.  Pli. 
Clipin.  Voftg.  7B-377-IKi8.  — («jltiuaKHG.  Z.  ph.  Cbfin.  33-3.'>,ViaOO.  —  ["]  SciMtiïH.  An- 
a>.  Ph.  (3).a4-4IT-l)U)(.~  (»)  Kupi'.  An.  Chom. Pliarni.  Liob.  03-1 69-1  )t:iâ.  —  <")  Piut<  M  lu 
Kiit:<CHis.  Ber.  Chcm.  Gesoll.  8-70-l)<7a.  —  (•<)  Ulimtoïe  <-1  Dale.  Pli.  Slag.  (41-18-30-18.10.  - 
['■)  «EBMiLT.  An.  Ch.  Pli.  (2)-73-5.->-lai0  ;  (3) -36-268-1 840.  —  («»)  Kopf.  An.  Cbrni.  Ptarm. 
Liib-Suppl. 3-280-1894.  — (<";  Desato.  An.  Ch.  Ph.  (3)-33-432-18i8;  C.  R.  33-1W-1M6. - 
C»)  Pe»so!i.  An.  Cil.  Pli.  ;:>' -31-518- IM7.  —  ('■}  Jocumr.  Tliiir.  Parî^.  (874;  C.  R.  78- 
1S53.1874;  An.  S*.  Kr.  Sonn.  |ï, -3-200- 1874.  —  [")  Blo.:».  C.  H.  130-1 324-1 90Ï.  - 
(")  SciiiTHi.  J«lin'iih.  270-1880.  —  (")  Bohohm.  Clism.  Zcil.  2O-10Ï2-1890.  —  (")  Kleii... 
Clipm.  Ci'ntr.  El.  454-1872.  —  ("}  Vulml',.  Ar.  der  Pliirm.  (3j-l  3-38-1 878.  —  ("]  Reiceii-. 
Z.  inmx.  Chcm.  3-315-1802.  —  ("j  liimn.  J.  php.  ; 4 -3-807-1903.  —  (™|  Kwp.  An.  Cli.  Ph, 
;5j-47-an3-lK:ilï.  —  ;•"   Lkiht.   T..  R.   113-a30-l89L  —  ;«)  Hnfos.  Ait.  Ch.   Pli.  r.t-ai- 
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PKOPBIÉTÉS  PHYSIQUES.  699 

^(^mont  ie  roluiiif,  au   inomniit  de  la  fusion,  est  absolunirnl  brusque. 

2°  Phosplu>re  liquide.  PK=:44',2  (DcaainsO,  PcrsoiiH")  ;  44°,0 
(Kopp)("):•4i^5fDa^7^:44M0(H  =  ^  atm.)  et  j'i'.SO  (11  =  300  atm.) 
(Kiilrtt)  (").  Le  phosphore  présente  fai'ilement  le  phénomènp  de  la  sur- 
fusion  (""•).  Dm^  1,745  (Kopp)  (")!  Di,,  (surfondu)  =  1,705  (Gladstone 
et  DalelC):  0^^=1.74!),  D,^  =  l,fi!)à,  D«.=  l,fl05,  D^  =  l,529 
(Pisali  et  do  Franchis)  (")  :  D  à  la  T.  d'ébullition  de  I'=  4,'i85  (Ramsay 
l'I  Orme  Masson)  ("). 

Cocflicient  de  dilatation  :  a  =  0,0U0518  (Pisati  et  de  lVaneliis)("). 

Chaleur  de  fusion  :  — 50Ô0'"  (Person)(*');  —5400"'  (Desains)  (*). 

De  Forcraitd  a  donne  une  expression  théorique  de  la  chaleur  de  fusion 
et  de  la  chaleur  de  vaporisation  du  phosphore  ("). 

Chaleur  spécifique  :  0,2045,  de  +  44"  à  +  51"  (Persmi)  (")  :  0,2003 
de  -1-25"  à  +-5(r  (Desains)  ("). 

La  tension  de  vapeur  du  phosphore  liquide  a  été  mesurée  par 
Schrœtlcr,  de  165"  à  230",  et  par  Troost  et  llautefeuille  (*•),  de  360' 
à  511°.  Le  phosphore  li([uide  est  mauvais  conducteur  de  réleetricilé  ; 
cependant,  d'après  KnoxC"),  il  serait  légèrement  conducteur  pour  les 
courants  éuergi({ues. 

5"  Phosphore  gazeux.  PE  =  288"  (Dalton)  ;  260°  (Mitscherlieh)  ;  250° 
lIIeinnch).DV  =  4.42  (Dumas}^);  4,58  (Mitecherlich) ;  DV,^=4,35, 
I)V^  =  4.50  (H.  S.-C.  Deville  et  Troost)("):  DV,„o.=3,63,  DV,,^ 
=3,23,  1»V,„^  =  3,15  (V.  Meyer  et  Biltz)(").  La  densité  de  vapeur, 
jusque  vers  1000",  correspond  à  la  molécule  P*.  dont  la  densité  théo- 
rique est  4,2i).  Au  delà  de  1000°,  il  parait  y  avoir  un  commencement 
de  dissociation  de  la  molécule.  D'après  Mensching  et  Meyer  (**),  la  densité 
(le  vapeur  du  phosphore,  au  rouge  blanc,  correspondrait  à  P'. 

La  iétralomicité  de  la  molécule  de  phosphore,  k  des  températures  peu 
élevées,  est  encore  démonti-ée  par  lelévation  de  la  température  d'ébulli- 
lioii  de  sa  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone  C"),  ainsi  que  par 
rabaisserneiil  du  point  de  congélation  de  la  dissolution  dans  le  benzène  (**)  : 
cependant,  par  cette  dernière  méthode,  Paterno  et  Nasini  ('')  trouvent  un 
(H)ids  moléculaire  voisin  de  P*.  Enfm  Scbcnk  (**)  est  arrivé,  par  des  con- 
sidérations théoriques,  à  ce  résultat,  que,  vers  180",  la  molécule  du 
phosphore  ordinaire  est  P. 

Indice  de  i-éfraction  de  la  vapeur  de  phosphore  :  n  =  1,001364  ("). 

■OtT^lUl.  ~  (X;  KoPF.  An.  Clii>m.  Pliirm.  Liub.  93-l3»-Ifô5.  —  (»)  Htlett.  Z.  pli.  f.hcm. 
38-066-1896.  —  C)  FurHcno»  el  Vauodelin.  An.  Cli.  Phjs.  |l;-e4^V180ï.  —  (")  H.  Hou. 
An.  Ph.  Clii-ni.  Pogg,  33-W&-I831.  —  (")  Geiimi.  C.  It.  03-317-11)66.  —  {*'j  Ransait  r\ 
Oh»;  Uaw».  Brr.  Clium.  (ImpII.  13-SlM-ltlBO.  —  («j  De  FaRClu^D.  C.  R.  133-513-1901, 
_  (•)  Thihbt  !■!  HArTi:rKiii.i.K.  An.  Ch.  Ph.  (j;-a-153-l874,  —  (")  Kjoi.  Ph.  TUg.  (3)-16- 
IKX-tStO.  —  (■" ,  Uum».  An.  Cli.  Ph.  ('i}-49-31 1  ;  OO-UO-lH.'iï.  —  (••)  H.  S.-C.  Deville  vl 
Troiht.  .\n.  Cil.  Ph.  [.>;-aS-2M-IKaO  ;  C.  H.  Se-SDl-lS63.  ~  (»>)  V.  Xeieh  el  Bilti.  Ber. 
lJM>m.  Unfll.  32-7£>-1889.  —  {*<•}  Messtiihg  el  Heieh.  Bcr.  (:iH>m.  Go»'!!.  20-183^-1887. 
—  '**)  BaM*>,\.  Z.  ph.  ClH'm.  6-76-1800.  _  (»]  Herti.  Z.  [ih.  ChFm.  6-^8-1890.  — 
■"■  PaTeIW  el  S*»i.ii.  Bor.  Un'm.  Gesell.  21-21.VVi»W8.  —  ("  SrnKi».  Bor.  Chpra.  G<^ll. 
3O-*>.'iM90î.  —  !•»]  I:K  Rw\.  An.  Cli.  Th.  (7.>-61-414-18ftl.  —  ('™i  Mfi.nKB  J.  pnJil.  Clicm. 
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Spectre.  —  Le  spectral""'"")  du  phosphore  se  compose  do  ram 
placées  surtout  dans  te  vert  et  l'orangé.  Sa  vapeur,  mélangée  à  de  l'hy- 
drogène, brille  avec  une  flamme  verte,  caractéristique  du  phosphore,  d 
que  l'on  a  essayé  d'utiliser,  comme  réactif  très  sensible,  pour  déceler  de 
très  petites  quantités  de  ce  métalloïde. 

Phosphorescence.  —  Le  phosphore  luit  dans  l'obscurité.  La  causi' 
de  ce  phénomène  fut  d'abord  attribuée  à  son  oxydation  ('*•),  puis, 
à  sa  vaporisationC*"'"),  Quelques  cliimistesC"*"*)  et,  en  particidier. 
Jouhcrl("),  ont  démontré  que  la  présence  de  l'oxygène  est  iiidispensahli' 
à  la  production  de  la  phosphorescence  et  que  ce  phénomène  est  corrélalir 
do  l'oxydation  du  phosphore.  Joubert  a  établi,  par  rcxpéricncc,  les  points 
suivants  :  1°  Le  phosphore  ne  luit  pas  dans  le  vide  barométrique,  i)i 
dans  un  gaz  quelconque  complètement  dépouillé  d'n.xygène. 

2"  A  chaque  température,  il  existe  une  pression  de  l'oxygène  au- 
dessus  de  laquelle  il  ne  se  produit  ni  phosphorescence,  ni  oxydation. 

5°  11  existe  aussi,  pour  l'oxygène,  une  limite  inférieure  de  pression 
au-dessous  de  laquelle  le  phosphore  cesse  d'être  phosphorescent  ;  coite 
limite  est  trop  faible  pour  pouvoir  être  déteniiiuée. 

4°  Un  sait,  depuis  longtemps,  que  la  phosphorescence  est  einpéchiV 
|Kir  la  présence  de  très  petites  quantités  de  gaz  ou  de  vapeurs,  tels  que  : 
Cl,  Br,  I.  H'S,  SO*,  Azll%  PIP,  Az*0,  Az'O*,  Cil*.  C'H',  CS',  l'essence  àv 
lérébenibine,  le  pétrole,  les  alcools  et  les  éthers("').  Joubert  a  étudié, 
plus  spécialement,  l'action  de  l'essence  de  térébenthine;  il  raltachi^  son 
influence  à  sa  propriété  de  dissoudre  le  phosphore. 

Ln  phosphorescence  paraît  être  aussi  corrélative  de  la  fornintioii 
d'ozone;  les  corps,  qui  l'empêchent,  sont  ceux  qui  détruisent  ou  absor- 
bent ce  polymère  de  l'oxygène  ('"). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  phosphore  ne  se  combine  pas 
directement  avec  l'hydrogène. 

Les  réactions  du  phosphore  avec  beaucoup  de  nictalloldes  sont  viii- 
Icntes.  Le  fluor,  le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  lui  avec  production 
de  flammes  ou  violente  détonation.  L'iode  agit  moins  énergiqiiement. 

Avec  l'oxygène,  le  phosphore  peut  donner  naissance  à  plusieurs  com- 
posés. Quand  l'oxygène  est  sec,  il  se  forme  de  l'anhydride  phosphoreux, 
jusqu'à  disparition  complète  de  ce  gaz,  s'il  est  en  jietîte  quantité;  si,  .m 
contraire,  il  est  en  excès,  ln  chaleur,  dégagée  par  l'oxydation  lente  du 

gi-lll-ISet.  —  ('M]  CiiRtsTiiFLE  et  Beilstecv.  C.  II.  58-399-18031  An.  C.b.  Pli.  [i-S-t/»- 
1884.  —  ('"1  S.LET.  C.  R.  73-1056-1871  ;  Ati.  Cli.  Pli.  (41-38-56-1875.  —  ['«']  StGm.  i- 
R.  63-1272-1881.  —  ('"]  Ci,.«iciaj.  Sili.  Akud.  Wicji.  78-867-1878.  —  ('»!  De  Cximm. 
B.  Sofl.  Cil.  [51-18-57  et  .W-1898.  —  :'")  Bv.ktkollet.  J.  Bc.  PoIvI.  ","  Ciliicr  S7*-nO.V  - 
(""1  DERïÉLira.  Triilé  ilc  chimie  (i^dLl.  frauï.]  l-nO-I81,'i.  —  («»]  Coii!.E.  J.  Phinn.  Ch.  :■- 
0-17-1883.  —  ["»)  HmcHtMi.  I.  prakl.  Clicm.  BO-1-1850.  —  {■<■)  HfLLER.  Bpt.  Chem. 
Gcwll.  3-81-1870:  An.  Pli.  Clicm.  Pof^.  141-95-1870.  —  {"*]  Heiss^ek.  Jilircsli.  bl-lWl 
—  ['»)  Ewi>.  Chcm.  >.  70-90-188*.  —  ("']  Ce  «m;»»  web.  Z.  pli.  Chfm.  26-1-1898.  - 
C»)  VocM,.  An.  Ph.  Gilberl.  4tMC-IK15;  48-375-18K,  —  ("»]  J.  i:Htm*.  D,  Sor.  Ilh. 
30-1)9-1881.  —  ['")  EmiiAN  jw.  Hoc.  Pivs-Bji.  IB-Wl-IWH).  —  ;!"•;  (;««.  Tliw.  Piri- 


>ï  Google 


PROPRIÉTÉS  CUIMIQIES.  701 

[ihusphort!,  finit  pur  provoquer  son  inllnmiiiatioii,  avec  proiluclioii  d'an- 
hydride phosphoi'ique.  Sa  température  d'itillamniatiflii  est  de  'i5''t"'). 
(^l'tte  combustion  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur  : 
P'«i,  +  0"n.  =  P'0'^  +  5fi9400"'. 

Si  l'on  place  du  phosphore  dans  l'air  humide,  la  combustion  lente,  qui 
i)  lieu  à  froid,  donne  naissance  à  de  l'acide  phosphoreux,  de  l'acide  phos- 
phorique  et  de  l'acttlc  hypophosphorique.  Les  fumées  blanches,  qni  se 
])»Hlui9enl  dans  ce  ras,  paraissenl  dues  à  la  condensation  de  la  vapeur 
d'eau  par  ces  acides:  elles  cnntiennent  aussi  de  l'ozone  et  de  l'azotite 
d'ammonium  (SchœnbeJn;  Schmid)("').  D'après  Blondlot("*),  la  com- 
bustion lente  du  phosphore  à  l'air  ne  donne  que  de  l'acide  phosphoriqui; 
et  |)as  d'acide  ])hnsphoreux :  il  se  produit,  en  même  temps,  de  l'ozone. 
Il  (Kirail  aussi  se  former  un  peu  d'eau  oxygénée  ('""'").  Boussin- 
(jaultC")  a  montré  que  les  gaz  combustibles  {II,  CO),  mélangés  à  l'air, 
disparaissent  |)eudant  la  combustion  lente  du  phosj)hore. 

Le  phosphore  se  combine  avec  le  soufre,  lentement  à  basse  tempéra- 
ture, avec  de  violentes  explosions  à  chaud:  avec  le  sélénium,  la  combi- 
naison a  lieu,  à  chaud,  avec  incandescence. 

Le  phosphore  ne  se  combine  directement,  ni  à  l'azote,  ni  au  carbone. 
Ses  combinaisons,  avec  les  autres  métalloïdes,  sont  peu  connues,  sauf, 
eejKtndanI,  avec  le  bore.  On  connail  deux  phosphures  de  bore  :  PII 
(MoissonC"),  I(esson)('")  et  PB'iMoissanU'"),  et  deui  phosphoiodures 
PHI  et  PBI'  iMoissanjC").  La  plupart  des  métaux  se  combinent  avec 
le  jthospbore,  à  chaud,  pour  donner  des  phosphures;  par  exemple,  le 
caU-ium  brûle  dims  la  vapeur  de  phosphore  (Moissan)("').  Les  phos- 
phures métalliques,  dont  un  certain  nombre  sont  cristallisés,  ont  géné- 
i-alement  pour  formule  P'M'^;  ils  ont  été,  pendant  ces  derniéreii  années, 
l'objet  de  nombreux  travaux  ('"  '  '").  Chauffé  avec  le  platine,  le  phos- 
phore le  perce,  par  suite  de  la  formation  de  phosphures  fusibles. 

L'argent  et  l'or  absorbent  la  vapeur  de  phosphore  à  une  température 
un  |>cii  inférieure  à  celle  de  leur  fusion  :  ils  la  laissent  dégager  pendant 
le   refroidissement,  en  produisant  le  phénomène  du  rochage('"). 

L'acide  chlorhydrique,  chaulfé  en  tube  scellé  avec  du  phosphore,  verK 
"HW,  donne  de  l'hydrogène  phosphore  (Oppenheim).  L'acide  brom- 
lirdrique  donne,  vers  100^,  dn  bromure  de  phosphonium.  L'acide  iodhy- 
«Irique  gazeux  est  absorbé  par  le  phosphore  ordinaire    en  donnant   : 

HKfi:  Ari.  cil.  PU.  f7!-3O-203-l»IJ;  C.  R.  13fl-r)J0-190.1.  —  !"»,  Schmib.  J.  prski.  Clicni. 
98-41t-l8e».  —  i'*)  UtoïiiLOT.  C.  R.  66-50 t-l(t88.  —  ('«"l  I.kkm.  Ber.  Ciu-ni.  Gt^ll.  13- 
l«Ge-l)tNU.  —  "**  UiTWiLD.  Z.  )4i.  Chrm.  34-348-1(100.  —  '"=>)  8o(:ui>g*ci.i.  C.  R.  BS- 
777-186».  —  ['«  )lc,rs'«.  C.  Il-  113-7ai  pl  787-1891.—  ['";  Bks«w.  C.  B.  113-78  el  77ï- 
IKIH.  —  (<*•;  X.I1V.W.  C.  R.  113-634-1801.  —['*']  ïoisîw.  B.  S«.  tli.  :.">;-ai-89B-18e9.— 
'"*,  liHtMiER.  B.  S.W.  [Al.  (.ï;-7-4tl0>'iei3-189ï:  C.B.  130-irJ3-l8U5:  C.  B.  ia3-tï84-1806; 
i:.  B.  124-190-1118  i-t  890-18971  An.  Cli.  Pli.  {7)-14-&-189)t.  —  [<»)  )luissv<.  C.  R.  138- 
787-1899:  lt.Su-.  Oi.  (r>j-al-0£>-1899..'t  l.o  tour  éluHriqu.'.  1807.  —  ('»)  Ho*i  (iu-riF.i.  11. 
It.  138-1167-1899.—  ;"';  J.wis.  i:.  II.  13O-762-I809.  —  ('»)  ï.hosseiï.  C.  R.  laSJISr- 
lUm.  —  i'"j  PiHBKiL  rt  ï.N  II..11F1.  Ar.  iltr  Plwrm.  338-28-19110.  —  ('"]  H.iiKretiLLK  ri 
l-EiiHïi.  C.  It.  08-l.'i78-I88(.  — '1^'.  llMoisKiv.  i:.R.91-88:V'IMK0;  B.  S- c.  Cli.  3tS-i»-1HHt. 
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5P-<-8III  =  '2Pn'l-(-5Pl*;  <^n  présence  de  rf;m  el  d'un  escùs  dr 
phosphore,  il  se  produit  ;  2P-)-HI +  5H»0  =  PI1M-1-P0MF  (Darnoi- 
Hftau)('").  —  L'eau  est  décomposée  par  le  phospliore,  vers  250*,  en 
donnant  de  l'hydrogène  phosphore  et  de  l'ncidc  phosphoreux  (Schrœtter). 

Le  gaz  ammoniac  sec  n'a  pas  d'action,  aiaîs  l'ammoniac  liqnéHé  dis- 
sout le  phosphore  en  donnant  un  liquide  brun('").  A  la  lcm)iératun' 
ordinaire,  l'ammoniaque,  en  dissolution,  produit  un  corps  noir  qui, 
d'après  Biondotl'"),  serait  un  état  particulier  du  phosphore  amorphe. 

La  vapeur  de  phosphore  décompose,  vers  500',  l'hydrure  de  cal- 
cium (Mnissan)  {"*)  :  le  phosphfwe  liquide.  I^èrement  chauRc,  dcconiposc 
les  hydrures  de  rubidium  et  de  césium  en  donnant  des  phosphttres("). 

Le  phosphore  agit,  comme  réducteur,  siu-  un  grand  nombre  d'osj-desde 
métalloïdes  ou  de  métaux.  L'acide  sulfurîque,  chauBë  avec  du  phosphore, 
est  réduit  à  l'état  d'acide  sulfureux  et  même  d'hydrogène  sulfuré.  SIP 
agit  violemment  avec  formation  de  5P'0',  SSO^C").  Le  phosphore  esl 
oxydé  par  l'nctde  azotii]ue,  violemment  s'il  est  concentré,  lentement  ri 
seulement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  s'il  est  étendu;  il  se  forme  de 
l'acide  phosphoriquc.  Il  se  produit  aussi  un  peu  d'ammoniaque  ('""S. 
Le  phosphore  réduit,  à  200°,  l'acide  phosphoriquc,  avec  formalimi 
d'acide  liypophosphoreux  (Oppoidieim))'"). 

Les  oxydes  anhydres,  comme  la  cliaux,  donnent,  au  rouge,  avec  la 
vapeur  de  phosphore,  un  phosphure  et  un  phosphate.  Les  alcalis  en 
dissolution,  et  légèrement  chauffés,  attaquent  le  phosphore  avec  produc- 
tion d'hydrogène  phosphore,  de  phosphites,  phosphates  et,  surtout  hsf«- 
phosphites.  Les  carbonates  alcalins  sont  décomposés,  ou  rouge,  pr 
le  phosphore,  avec  mise  en  liberté  de  carbone. 

Le  phosphore,  dissous  dans  le  benzène,  donne,  avee  les  dîssoliitiuns 
alcalines  de  certains  métaux,  des  précipités  qui  sont  des  mélanges  di' 
phosphores  et  de  phosphates  (Oppenheim){'"), 

Le  phosphore  réduit  les  solutions  de  sulfate  de  cuivre,  avec  formulioii 
de  sulfure  de  enivre  et  de  cuivre  en  beaux  cristaux  octaédriques,  qui  si' 
déposent  à  la  surface  du  métalloïde  ('");  il  réduit  aussi  les  solutions  de 
chlorure  d'or,  de  chlorure  de  platine  et  d'azotate  d'argent  (Bôttger). 

Récemment,  Filtica  ('")  avait  annoncé  que  le  phosphore,  chauflë  avec  de 
l'azotate  d'ammonium,  se  transformait  en  arsenic.  Wînckler("')  a  prouvi' 
l'inexaclitude  de  ce  résultat,  en  montrant  qu'il  était  dû  à  la  présence  d'iiii- 
puretés,  en  particulier  de  l'arsenic  contenu  dans  le  phosphore  eniplojr. 

Propriétés  physiologiques.  —  Le  phosphore  peut  agir  sur  le 
corps  humain  de  deux  manières  différentes. 

—  ('»)  HuouT.  Ail.  cil.  Ph.  (7;-ai-.V1900.  —   ('")   Iko^DLOT.   J.  Phsrm.  CM.  :i)-9-9-IW!) 

—  ('»!  ÎCoiMA^.  B.  Sot.  Ch.  (3; -31-878-1 890.  —  (■»)  Motoix.  B,  Sw.  Oh.  (.5va9-i46-I»'' 

—  [*")  Adie.  f.hcm.  N.  e3-1Ui-1891  ;  J.  chem.  Soc.  9&-230-t801.  —  {"•)  PEH«n^:iE.  B.  Soc, 
Ch.  1-163-188*.  —  ('")  SosTEXiiiTiïi.  Giizct.  di.  inl.  38-1-367-1  SUS.  —  ('",  Orresiit"-  I' 
Si«.  Ch.  1-16.^1861.  —  ('")  OrpRKiFii.  Bct.  Clipm.  Gfwll.  5-e70-l«72.—  ('"j  Siwr.  C.  IL 
8*-l.Vii-I877.—    "»;  KiTTitA.  Chem.Zcil.  3*-iKi-\fm. -~    '"  W^^^lIJ.>l.  Rit.  Cliem.Gcs^H- 
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Iiiti'iKliiil  dans  l'orgunisiiie,  c'est  un  poison  des  plus  violciils,  à  la  dust< 
de  0*%!2  à  0*',y.  L'i'iiipoisimnpineiU  par  le  phosphore  a  Hé  étudié  par 
1111  gi-aiid  nombre  de  physiolog;istes  ('"*  "").  Son  aclioii  toxique  parait 
due  à  sa  grande  afiinîté  pour  l'oxygène,  d'où  résulle  la  disparition  de  cr 
gaz  du  sang.  Personne  ("*)  et  Kôhlor  ont  proposé  l'essence  de  tércken- 
tliinc  comme  contrepoison  ;  ce  liiguide  pamlt  être  le  iiioilleiir  antidote 
connu  du  phosphore,  malgré  l'opinion  de  Curie  et  Vigier('"),  qui  ne 
lui  attribuent  pas  cette  propriété. 

Le  phosphore  peut  aussi  agir  lentement  sta*  l'orgaiiisinG  par  les  vapeurs 
t|u'il  dcf^e.  Cette  action,  longtemps  prolongée,  fniit  pui'  engendrer, 
soit  le  photphorisiiie,  qui  est  l'empoisonnement  lent  et  cbruiiique  par 
les  vajicurs  phosphorées,  soit  la  nécrose,  qui  est  une  carie  particulière 
de  l'os  maxillaire,  pouvant  occasionner  la  mort,  et  <|ui  se  produit  chez 
les  individus  porteurs  d'une  lésion  préalable  de  la  J>oiicbe.  Magitot('") 
préconise  une  ventilation  énergique  pour  combaltre  le  phospborisme 
et  la  sél<>ction  ouvrière  pour  comlialtrela  nécrose. 

Ëtats  allotropiques.  —  Le  phosphore  est  connu  sous  plusieui-s 
étals  allotropiques. 

1"  Phosphore  rouge.  —  a)  Historique.  —  Ou  avait  remarqué,  di^uis 
longtemps,  que  le  phosphore  ordinaire,  exposé  à  l'action  de  la  lumière, 
se  colon!  superficiellement  en  ronge.  On  attribua  d'ahord  ce  changement 
de  couleur  à  une  oxydation.  Ce  fut  Schrœtler('^)  qui,  eu  1848,  démontm 
(|ue  ce  corps  ronge  était,  non  pas  un  oxyde,  mais  un  état  allotropique  par- 
ticulier du  phosphore  blanc.  Il  lit  voir  aussi  que  la  méiuu  transformation 
pouvait  être  obtenue,  plus  rapide  et  plus  complète,  sous  l'a(^tion  de  la 
chaleur,  à  partir  de  225*  environ.  Voir  plus  loin  l'article  Phosphore 
rouge,  p.  707. 

b)  hiÉPABATiOK.  —  Industriellement,  on  prépare  le  phosphore  rouge 
en  utilisant  l'action  de  la  chaleur  sur  le  phosphore  hianc.  tin  opère  à  fa 
température  d'environ  iîtO"  maintenue  pendant  10  à  12  jours. 

L'appareil  se  compose  d'une  cornue  en  fonte  percée,  à  sa  partie  supé- 
rieure, d'une  petite  ouverture  par  où  pourra  se  dégager  de  la  vapeur  de 
phosphore,  qui  viendra  brûler  au  contact  de  l'air.  Cette  chaudière  est 
chauffée,  soit  à  feu  nu,  soit,  plutôt,  par  l'interinMiaire  d'un  bain  de 
sable  ou  de  limaille  de  fer.  On  opère  sur  200  h  2ôU  kilogrammes  de 
phosphore  que  l'on  chauffe,  d'abord  progressivement,  jusqu'à  100°,  pour 
éliminer  l'eau  qui  a  été  introduite  en  même  temps  que  le  phosphore  et 
c|ui,  à  une  température  plus  élevée,  provoquerait  un  dégagement  d'hy- 
drogène phosphore.  Quaitd  la  dessiccation  est  complète,  on  élève,  peu  à 
peu,  la  tempi-raturc  jusqu'à  250*  et  même  280*.  L'opéi-ntion  terminée, 
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oti  a  obtenu  une  masse  dure,  compacte,  et  adhérente  aux  parois  de  la 
chaudière.  On  la  détache,  sous  l'eau,  au  moyen  d'un  ciseau  et  d'un  mai'- 
(eau.  Le  phosphore  rouge,  ainsi  préparé,  contient  toujours  un  peu  de 
phosphore  hianc,  {[ui  constitue  une  impureté,  et  qui  pourrait  provoquer 
son  inflammation.  On  l'en  débarrasse  en  faisant  bouillir  la  matière  pulvé- 
risée avec  tinc  lessive  de  soude,  qui  transforme  le  phosphore  blanc  eii 
hypophosphite  soluble,  avec  dégagementd'hydrogcue  phosphore;  on  coji- 
linue  cette  opération  jusqu'à  ce  que  l'on  ne  perçoive  plus  l'odeur  de  ce 
gaz.  On  lave  ensuite  à  l'eau  et  l'on  dessèche  sur  des  plaques  de  tôle. 
On  peut  aussi  enlever  le  phosphore  blanc  au  moyen  du  sulfure  de  car- 
hone("'l. 

c}  FoR!(ATin.\,  —  Le  phosphore  rouge  prend  naissance  sous  ractioii 
de  la  hunière  solaire  et,  en  particulier,  des  radiations  violettes;  pir 
l'action  des  étincelles  électriques  sur  la  vapeur  de  phosphore  (Geiss- 
tcr(""),  Grove,  llittorff);  une  très  petite  quantité  d'iode  projetée  sur 
du  phosphore  chauffé  a  150°-200°  le  transforme  presque  immédiatement. 
et  en  totaUté,  en  phosphore  rougc("*).  Le  phosphore  rouge  se  produit 
encore  quand  ou  chauffe  du  phosphore  blanc  en  présence  d'un  dissol- 
vant, par  exemple  du  Iribromure  de  phosphore,  à  rébullitîon("*).  Voir 
l'article  Phosphore  rouge,  p.  707. 

'2°  Phosphore  blanc.  —  L'ciistonce  réelle  de  cette  variété,  en  tant 
((u'état  allotropique  du  phosphore,  est  très  douteuse.  Elle  est  constituéi' 
par  une  sorte  de  croûte  blanchâtre,  qui  recouvre  le  phosphore  quand  on 
conserve  ce  métalloïde  sous  i'eau  et  à  la  lumière  difl'use. 

Pelouze('")  et  Relgers('")  l'ont  considéré  comme  un  hydrate  de  phos- 
]>hore,  mais  Marchand("^)  a  trouvé  qu'il  ne  conleiiail  que  5  pour  100 
d'eau  et  H.  Rose("'|  que  c'était  du  phosphore  pur.  D'après  Baudri- 
mont('"),  le  phosphore  blanc  ne  serait  qu'une  apparence  particulière  du 
phosphore  ordinaire,  dont  la  surface  serait  irrégulièrement  corrodée  et 
dépolie  par  l'oxygène  dissous  dans  l'eau. 

3"  Phosphore  noir.  —  C'est  une  variété  qui  a  été  l'objet  de  nombreux 
travaux,  et  dont  l'existence  n'en  est  pas  moins  incertaine.  Klle  a  étù 
préparée  pour  la  première  fois  par  ThénardC"),  en  chauffant  à  70*  d" 
phosphore  ordinaire  et  le  refroidissant  brusquement;  il  obtenait  ainsi 
mu-  musse  noire  qui,  fondue  et  refroidie  lentement,  reproduisait  lepbos- 
|iliore  ordinaire. 

Blondlot("')  l'a  successivement  considéré  comme  du  phosphore  pur. 
puis  connue  du  phosphore  coloi-é  en  noir  par  des  impuretés.  11  Tawil 
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[►répan?,  dans  le  proiiiicr  cas,  en  soiimotbint  le  {>lios|ihui-<<  à  (l«s  distillii- 
lions  successîvf's  et  l'i^xposant,  dans  rinlrnallo,  à  la  luiiiiôi'f  solniro. 
l'Iiis  tord,  il  lolitiiit  en  inaîntetiant  du  phosplioiv  (inliiiaii-e.  en  fusion, 
(•Il  présence  du  mercure  ou  de  l'un  de  ses  c(iiii|)osé»;  le  produit  abieuii. 
('■tani  niors  coloré  en  noir,  Blondiot  pensa  <|ii'il  devait  cette  coloration  à 
des  (races  de  mercure.  Ritter{"")  estimait  que  le  phosphore  noir  doit  su 
fonleur  à  la  présence  de  l'arsenic  <|ni  donnemit  un  phosphure  noir. 
Iteicliard ('**) ,  au  contrairr.  pensait  que  l'arsenic  est  sans  iiiHuence. 

Puni  Thénanl('")  admet  l'existcnee  i-éelle  du  phosphore  noir  el  il 
iittribne  sa  couleur  à  la  prescnce  du  pliospliori;  amorplie. 

Enfin,  Maumenê('")  a  observé  qu'il  se  produisait  du  phosphiire  noir 
dans  les  premières  gouttes  seulement  <le  la  distillation  de  ce  métalloïde 
dans  un  courant  d'hydrogène  (préparé  par  Zn  el  SO'H');  ii  ne  s'en  pro- 
duit pas  quand  on  distille  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique. 

i'  Modifloation  de  Remaein  et  KaiBer|''').  —  Ces  cbiniistes  pensent 
avoir  obteini  nue  nouvelle  variété  de  phosphore,  plus  lé),'ère  que  l'eau  et 
|)eti  altérable  à  la  lumière,  en  distillant  du  phosphore  ordinaire  dans  uti 
courant  d'hydrogène  et  refroidissant  les  vapeurs  avec  <ie  l'eau  glacée. 

U"  Modification  de  Hoorton  et  Thompaonf"').  —  Elle  résulterait  de 
l'éhullition  du  pbospborc  ordinaire  avec  une  lessive  ooncenin'-e  de 
]H>lasse.  Le  phosphore  obtenu,  lavé  à  l'eau  froide,  resterait  liquide  peii- 
d'jut  plusieurs  mois  el  ne  se  solidilierait  «[u'à  -i-5",5;  il  ne  serait,  ni 
osLydabic  à  l'air,  ni  phosphorescent. 

Caractères  et  analyse.—  <bi  reconnaît,  quelquefois,  lu  présence 
du  phosphore  libre  à  son  odeur.  Mais  le  caractère  le  plus  sensible,  qui 
permet  d'en  déceler  de  très  faiblesqnantîtés,  est  sa  phosphorescence.  Cette 
propriété  est  appliquée  dans  la  méthode  de  Milscherlieh  (''*),  qui  consiste 
■k  distiller,  avec  de  l'eau,  la  matière  à  analyser:  le  phosphore  est  entitu'né 
avec  la  vapeur  d'eau  el,  si  l'on  opère  dans  l'obseurité.  on  voit  appai-altJT 
«les  lueiu's  phosphorescentes  à  la  partie  supérieure  du  serpentin,  luette 
méthode  a  été  pcrfectionuée  par  Hager('^|,  Loth.  Meyer,  0.  Si-hiHer- 
deekcrf'"),  IJuchner('~),  Selmî('™). 

On  utilise  aussi,  ([uelquerois,  l'examen  de  In  flunnue  de  l'hydro^^ène 
contenant  des  vapeurs  de  phosphore  ('™);  cette  flaunne  est  verte  et  ]kis- 
.sède  un  spectre  caractéristique  (Ulondlot|'"")  et  llusarl('"),  UalmoiH'"'), 
llalasz]  ('") .  Ces  deux  nu'lhodes  sont  cmploytVs  eu  toxicologii-. 

Le  phosphore,  libre  on  combiné,  peut  eiu'ore  être  transformé,  jiar 
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oxydntion,  fii  tKulii  pliO!(j>liuri(|iic  que  l'on  di'et'li-  [lai-  sps  caractères 
analytiques.  —  C'est  égnieinmt,  à  cet  état,  qu'on  le  close  linbilnellement: 
l'osydant  est,  suit  l'acide  azotique  fumant  (Carius|(""),  soit  le  pennaii- 
ganate  de  potassium  (.Uarie)("'),  La  liqueur  pliosphoriqne  oliteiiue  est 
Tortement  ulcaiim«'e  par  l'ammoniaque  et  additionnée  d'im  mélaiiffo  de 
chlorure  d'ammonium,  d'ammoniaque  et  de  clilorure  de  magnésium.  Il  se 
forme  un  précipité  do  phosphate  ammoniaco-maffnésien,r|ue  Ton  recuoilh- 
et  que  l'on  dessèche;  ce  précipité  est  enfin  pesé  après  avoir  subi  une 
calcination  qui  l'a  transformé  en  pyrophosphate  de  magnésium. 

Rerthelot("*)  brûle  les  substances  organiques  phosphorées  dans  la 
bombe  caiorimélriquti;  il  dose  l'acide  phosphoriqne  dans  le  produit  de 
la  combustion. 

Poids  atomique.  —  La  première  détermination  du  poids  otomiqnc 
du  phosphore  fut  faite  par  Berzélius("'),  en  1812:  en  analys.int  les 
phosphates  de  baryum  et  de  plomb,  il  trom'a  P^ôl,!).  En  181(i,  In 
réduction  des  sels  d'or  et  d'ar'gcnt,  par  le  phosphore,  donna,  au  mémi' 
chiraisle  ('"*),  le  nomhrc  31,60, 

L'analyse  du  trichlorure  de  phosphore  a  été  utilisée  par  quelques  expt-- 
rimentafeurs,  d'abonl  par  Pp1ouzc("°),  en  18ià,  qui  trouva  5'2,024,  puis 
par  Jacquelain  ('"'),  en  1851,  qui  obtint  2!),85,  enfin  parlhimasC**)  qui. 
en  18J{t,  arriva  au  poids  atomique  51,00.  La  combustion  du  phos;  hore 
rouge  a  conduit  Schrœtter("'}au  nombre  31,027,  ctTanalyM'  de  l'iodiuv 
de  phosphoi'e  a  donné  30,31  à  Itrodie('").  Les  déterminations  les  plus 
ivcnntes  ont  été  faites  por  Van  der  Piaats  ('")  qui  a  employé  trois  mé- 
thodes différentes  :  précipitation  du  sulfate  d'argent  par  le  phosphore, 
analyse  du  phosphate  triargentiqiic  et  oxydation  du  phosphore  ;  il  a  ainsi 
trouvé  :  30,!)3, 31,01  et  30,98.  En  1808  la  commission  internationale ('") 
a  adopté  le  nombre  51,0. 

Le  phosphore  est  un  élément  trivalent  ou  pcntavalenl. 

Applications.  —  La  plus  jurande  partie  du  phos))hore.  prépai'é  par 
l'industrie,  est  employée  (soit  à  l'étal  de  phosphore  ordiuaircsoit  à  l'état 
de  phosphore  rouge,  soit  encore  à  l'état  de  sulfure  de  phosphore)  à  la 
fabrication  des  allumettes.  Il  sert  aussi  jmur  pré|)arer  les  chlorures  de 
phosphore,  l'anhydride  cl  l'acide  phosphoriqne. 

(■m  AN, 
llailre  île  vatirrirni»  i  l'Universilt' 
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PHOSPHORE  ROUGE 


Lf  phosphore  rst.peut-ctre.  leiorps  simple  pour  lequel  la difTérence  des 
('(uls  al  loi  topiques  est  la  plus  prononcée.  Le  phosphore  ordinaire  ^t  le 
phosphore  rouge,  l'iu]  très  oxydable,  l'autre  presque  inaltérable  h  l'air, 
se  ressemblent  si  peu  que,  s'ils  avnient  été  trouvés  tous  deux  a  l'état  de 
liberté,  on  les  eût  pris  longtemps  pour  deux  corps  tout  h  fait  distincts, 
(^os  difTérenees  sont  corrclalives  de  la  quantité  de  chaleur  que  dégage  le 
phosphore  ordinaire  lorsqu'il  se  transforme  en  phosphore  rouge.  11  en 
résulte  que,  des  deux  états  allotropiques,  cVst  le  pliosphore  rouge  qui 
t-sl  le  plus  stable  »  la  température  ordinaire  :  le  phosphore  ordinaire 
est,  suivant  une  expression  souvent  adoptée  aujourd'hui,  un  état  mêla- 
stable. 

PRODUCTION  DU  PHOSPHORE  ROUGE 

C'est  Schrœtter(')  qui,  en  181;!,  démontra  rigoureusement  que  le  phos- 
plioi-e  rouge  et  le  phosphore  ordinaire  renferment  l'un  et  l'autre  la  même 
Hiaticre,  sans  auciui  corps  étranger.  Il  découvrit,  en  outra,  que  le  phos- 
phore rouge  qui,  avant  lui.  n'avait  guère  été  produit  que  par  l'action  do 
In  lumière,  peut  s'obtenir  factietnent  par  l'action  de  la  cliiilcur. 

Expériences  de  Schrœtter  sar  le  phosphore  rooge  produit  par  la 
lainière.  —  Schrœller  montra  d'abord  que,  dans  l'action  de  la  lumière 
sur  le  phosphore  ordinaire,  la  présence  de  l'oxygène  libre  ou  combiné 
n'a  jNis  d'iniluence  essetitiellc.il  mit, dans  un  tube  à  boules,  du  phosphore 
|>arfattement  pur  et  incolore,  aussi  sec  que  possible.  On  lit  passer  un  gat 
inerte  (CO*,  H,  Az)  et  Ton  enleva  toute  l'humidité  en  chauffant  peu  à  peu 
au-tlessus  de  UiO".  On  fondit  ensuite,  à  la  lampe,  les  deux  extrémités  du 
tube,  de  manière  à  avoir  un  espace  entièrement  clos.  En  exposant  k  la 
lumière,  le  phosphore  ne  tarda  pas  à  se  colorer  en  rouge,  d'autant  plus 
promptemenl  que  la  lumière  était  plus  intense. 

Expériences  de  Schrœtter  oti  le  phosphore  ronge  est  produit  par 
la  chaleor.  ~~  Schrœtter  eut  ensuite  l'idée  de  produin'  (e  phosphore 
nmge  [Kir  l'action  de  la  chaleur. 

Son  pn'mier  api>areil  consistait  en  une  cormie  tubulée  en  verre  dur, 
où  nn(!  boule  avait  été  soiimée  diuis  le  col.  On  introduisit  du  phosphore 
sec  à  lu  fois  dans  la  [Kinse  de  la  cornue  et  dans  la  boule  soufflée  ;  l'extré- 

■  SiHRiKTTKii.  Sili.  Ak..l.  Wii'ii.  \m»:  An.  Pli.  Ilhcin.  P<f-);.  Sl-37tt-1KJ0  :  An.  Uicm. 
Pbirra.  U'Ik  08-3r-<XiH:  An.  Cli.  Pli.  ':.,-34-4U(I-IKIK. 
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mite  du  col  coiiiiiitiiiiquait  avec  un  tube  de  vcrro  coiubc,  dont  la  branche 
verticale  avait  la  liautcur  d'un  baromètre  et  plongeait  dans  le  merciiiv. 
Du  chlorure  de  calcium  avait  été  place  dans  la  piulie  du  col  de  la  cornue 
compi'isc  entre  le  dôme  et  la  boule  soufflée,  La  tubulure  était  traversée 
par  un  thermomètre,  engagé  dans  un  bouchon,  <[ui  indiquait  la  (cmpcr.)- 
ture  du  phosphore.  On  élimina  successivement  l'oxygène  en  cbauHant  le 
phosphore  contenu  dans  la  boule,  l'humidité  en  cliatiflant  la  |)ansc  de  la 
coniue  jusqu'à  100*.  En  chaufTant  ensuite,  à  une  température  de  plus  eu 
plus  ,élevée,  on  vit  le  phosphore  pi'cndre,  vers  la  température  de  22ti",  la 
couleur  d'un  rouge  carmin  (|u'il  acquiert  par  l'action  de  la  lumière;  il 
s'épaissit  peu  à  peu,  prit  une  couleur  de  plus  en  plus  foncée  et  devint 
(inalenient  tout  à  fait  opaque.  Cette  transformation  se  fait  successive- 
lueut.  On  voit  se  séparer  une  poussière  rouge  qui  gagne  le  fond  du  vase 
et  dont  la  quantité  augmente  ensuite  rapidement  en  se  distribuiuit  uni- 
formément dans  toutes  les  parties  de  la  masse.  Lorsqu'on  maintient  le 
phosphore  de  48  à  60  heures,  sans  inten'uptîon,  à  une  température  com- 
prise entre  240  et  250°,  il  se  dé]}Ose  une  couche  solide  plus  nu  moins 
épaisse  de  phosphore  rouge,  tandis  que  la  couche  supérieiu-e  reste  encoiv 
formée  d'une  certaine  proportion  de  pliosphoi'e  ordinaire,  mêlée  cepen- 
dant d'ime  assez  forte  quantité  de  phosphore  rouge. 

Schrœttcr  établit  ensuite  qu'on  ]>eut,  après  avoir  prépare  le  phos|)hoiv 
rouge  sans  l'intervention  d'aucun  coii)s  étranger,  revenir  au  phospliort- 
ordinaire  sans  aucun  changement  de  poids.  Il  se  seivit  pour  cela  d'un 
tube  en  verre  dur  où  l'on  avait  soufflé  plusieurs  boules  et  qui  était  muni 
d'une  longue  branche,  ayant  la  hauteur 
d'un  baromètre  et  plongeant  dans  le  mer- 
cure (fîg.  1).  Dans  la  première  bouie. 
on  mit  du  jihosphore  bien  desséché.  On 
élimina  l'air  et  l'humidité  en  faisant 
circuler  un  gaz  inerte  (CO'.  Il,  Az|  dans 
rapparci)  maintenu  ini  peu  au-dessus  de 
100".  On  chauffa  ensuite  le  phusphon- 
pendant  longtemps  à  la  tein])éRiture  à 
laquelle  il  commence  à  se  transformer, 
puis  ou  amena  ta  température  :i  celle  de 
i.i     I  rébullitton  du  phosphore,  de  manière  à 

distiller  le  phosphore  ordinaire  restant 
et  à  isoler  le  résidu  de  phosphore  ronge.  En  chauffant  alors  à  une  teiiipt'^ 
i-ature  plus  élevée,  t  le  phosphore  rouge  se  vola- 
tilisa lui-même  sans  résidu  et  se  condensa  diuis 
In  boule  froide  en  gouttelethïs  liquides  comme 
le  phosphore  ordinaire  > .  1^  IK'  -- 

En  dernier  lieu,  Schrœttcr  fit  la  même  dé- 
monstration plus  simplement  au  moyen  d'un  ttibe  plein  d'hydrogène  et 
scellé  aux  deux  extrémités  (fig.  2|.  Le  ]>lK)sjihore  était  desséché  duburd 
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nu  moyen  d'un  courant  d'hydrogène,  pnis  on  fermait  le  tube  ii  la  lainjic. 
Kn  chanfinnt,  le  |>lios|>liflre  devient  rouge;  en  chanfrant  davanlaf;»,  le 
(liiosphorf  rouge  produit  se  change  en  |>tii>spliore  ordinaire  qui  m<  con- 
dense PU  inclinant  convenablement  l'apiuireil.  La  dcnionstiatitm  est  sai- 
sissante. 

Séparation  da  phosphore  rooge  et  da  phosphore  ordinaire.  — 
Schrœtter  lit  d'abord  cette  séparation  par  distillation,  mais  elle  est  dif- 
licile. 

liQ  véritable  sé|>nralion  des  deux  états  allotropi(|ucs,  due  à  Schrœtter 
(iK'tù),  consiste  dans  l'emploi  du  sulfure  de  carbone,  indiqué  quelque 
temps  auparavant  par  Charles  Sainle-Claire  Deville  pour  l'étude  des  états 
allotropiques  du  soufre.  La  séjinriition  est  très  facile  lorsque  le  phusj>hore 
rouge  est  resté  pulvérulent.  Elle  devient  assez  jM-nible  lorsque,  par  suite 
d'une  température  trop  élevéo  ou  trop  prolongée,  il  est  sous  la  forme  de 
morceaux  durs  et  cassants.  Il  faut  alors,  d'après  Sihrœtler,  commencer 
|iar'  les  pulvériser  sous  l'eau.  Un  obtient  plus  facilement  un  résidtal 
satisfaisant  en  prolongeant  un  ou  deux  jours  le  contact  du  sulfure  de 
l'arbone  à  l'abri  de  l'air. 

Schrœtter  a  indiqué  aussi  l'emploi  d'une  solution  de  potasse  à  l,â  de 
densité,  [tans  l'industrie,  on  emploie  une  solution  cliaude  de  soude 
caustique  d'une  densité  de  I;)  à  '2t)°  Baunié. 

Méthodes  générales  pour  la  translormation  dn  phosphore  ordi- 
naire en  phosphore  roage.  —  Ce  sont  les  mêmes,  en  princt(ie,  que 
pour  la  transformation  allolropi(|ue  des  autres  corps  simples. 

1.  —  La  chaleur  est,  comme  on  vient  de  le  voir,  le  moyen  le  plus 
coirunode  de  produire  le  phosphore  rouge. 

Le  phosphore  ordinaire  fondu,  chaulTé  dans  un  gaz  inerte,  prend  vers 
âl)()"  une  teinte  légèrement  Jaune.  <|ui  se  fonce  de  plus  en  plus,  îi 
mesure  que  la  température  s'élève.  l)éjà  vei-s  172",  d'après  les  recherches 
récentes  de  M.  Rudolf  Schcnck,  ie  phosphore  ordinaire,  ci)  solution  dans 
le  tribromure  de  phosphore  sr  change  très  lentement  en  phosphore  rouge. 
Vers  2()0",  il  faut  plusieurs  jours  pour  que  la  transformation  soit  com- 
]ilèle:  en  8  heures,  on  n'a  guère  que  i5  pour  tUU  de  phosphore  rouge. 
Kn  chaiiflimt  pendant  8  jours,  on  a  du  phosphore  rouge  dur  et  crunpact, 
rappelant  l'aspect  de  l'Iiéniatite  ;  c'est  cette  substance  qui  servit  à 
Kcgnault  pour  la  détermination  de  chaleur  spécifique.  C'est  sous  ce  même 
état  que  l'on  obtient  le  phosphore  rouge,  dans  l'industrie,  après  un 
(rliaufl'iige  qui  dure  simvent  1^  jours. 

Schrœtter  avait  évité  l'emploi  de  températures  supérieures  à  260", 
|>arcR  qu'il  avait  trouvé,  <[u'alors,  le  phosphore  rouge  se  ti-ansfonnerait 
lie.  nouveau  en  phosphore  incolore.  Iles  expériences  postérieures  ont 
irctmplélé,  àce  point  de  vue,  les  recherches  de  Schrœtter.  Au  delà  de  290% 
point  d'ébullition  dn  ])hospbore  ordinaire,  la  transformation,  il  est  vrai, 
n'est  phis  absolument  complète,  mais  elle  augmente  de  rapidité,  on  ne 
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peut  |)hi!!  rdrcctiier  quVn  vase  clos  on  ù  ilc-s  iirossioits  sii|)éi'iriin>s  ii 
760  m  il  tî  mètres, 

II.  —  La  lumière  sciilo  ]wut,  à  la  tunipiTaliirc,  nidiiiaîre  dTecdier  Li 
Iraiisformatioii  du  plinspliore  pur  oi)  soltdo,  «m  (lissons  dans  \p  sulfure  de 
carbone.  C'est  ainsi  ijuavait  ctc  déconvert  le  phosphore  ronge,  ilrs  li' 
eonimencement  du  xix"  siècle. 

Dans  un  tube,  on  introduit  une  solution  liltrce  <)<;  |v'ios|)hore  chus  li' 
sulFure  de  carbone  et  ron  ferme  a  la  hnnjm;  en  exposant  au  soleil,  il  si' 
produit  du  phosphore  insoluble  ;  un  tube  témoin  dans  l'obscurilé  rcslr 
intact;  on  peut  faire  lu  même  expérience  avec  le  létrachlorure  de  car- 
bone. Dans  un  tube  en  U,  on  inti-oduit  du  phosphore  ordinaire:  ou 
le  fond  dans  l'acide  carbonique,  <Io  nianioru  qu'il  tapisse  les  deux 
branclie.<i,  on  ferme  à  la  lampe  et  l'on  enveloppe  l'une  des  bi'anclie:^  di' 
papier  noir,  l'autre  branche  restant  exposée  à  la  lumière;  le  changeuieiil 
de  teinte  se  produit  d'im  seul  c6tc,  L'exi)èrience  peut  cire  rendur 
rigoureuse  en  introduisant  du  phosphore  bien  sec  dans  un  ballon  qu'on 
ferme  à  la  lampe  après  y  avoir  fait  le  vide  pendant  rébullition  du  phos- 
phore vers  160°;  après  quelques  jours  au  soleil,  la  teinte  se  fomeilc 
plus  en  plus('}, 

D'apiTs  Pedler('}.  le  phosphore  insoluble,  ainsi  produit  nu  soleil,  cul- 
miné au  microscope,  est  en  grande  partie  cristallin.  D'après  Michaelii'  cl 
Arend,  il  retient  obstinément  des  quantités  notables  du  dissolvant. 

Dans  cette  acti<m  de  la  lumière,  ce  sont  les  rayons  violets  et  idti'n- 
violets  qui  agissent  le  plus  cnei^giqnement  {'].  On  a  pu  obtenir  ainsi  des 
îmiiges  photographiijues  de  la  juirtie  la  plus  réfrangible  du  spectre  avrr' 
ses  raies  (Draper)  (').  Lorsque  la  lumière  traverse  une  solution  de  phos- 
phore dans  le  snlfure  de  carbone,  il  y  a  affaiblissement  dans  le  voisina^ 
de  la  raie  H;  au  delà,  on  constate  encore  la  pi'éscncc  des  rayons  cliiiiti- 
ques  les  moins  réfrangibles,  mais  api'ès  la  nie  N  tous  les  rayons  on' 
disparu  C). 

La  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  roug<^  |h'iiI 
s'effectuer  sous  l'influence  du  rayonnement  du  l'adium;  elle  s'arrèti' 
quand  on  supprime  ce  raynnnement('). 

III.  —  Véleclricité  parait  opéi-er  la  transformation  allotropique  du 
phosphore.  Schrœtter  introduisait  dans  un  tube  de  (îcissier  de  la  vapeur 
de  phosphore  très  raréfiée;  en  fai,sant  passer  l'étincelle,  les  jiarois  si' 
recouvraient  de  phosphore  insoluble  ("). 

IV.  —  Certaines  l'éactions  chimiques  paniissent  pouvoir  prodiiiri'  li' 
{ihosphore  rouge. 

!')  C.  Leitoive.  An.  Cli.  Ph.  [  11-34-1 K VI «71  ;  Pkduhi.  J.  au'iii.  Soc.  57-J90-1KBO;  lî.  ^•■ 
Vh.  (Jl-A-e^-VlROO;  ïicrif.us  rt  AHE^u.  .V>i.  Cli.m.  i'Iiimi.  I.îvi).  3Q0-t-l«N). 
{ij  VocEL.  An.  Ch.  Ph.  SB-ï£i-t8i:i. 
[*)  Db«to.  Butidia  âf  la  SodiH^ilc  |du>li>gri|)lil<'.  8-17. 
l»,  LiiiHMO.  C.  R.  70-182-1870. 
;>,  II.  Decwkhei..  i:.  R.  133-700-1901. 
C)  Si;HHiriTBR.  Z.  Plivs..  juillet  1875. 
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ltro(liL'(")  il  r-tiikli  rat-tioii  de  préspiice  dft  riodo.  On  fomi  du  plios- 
]>li(H*e  duDs  un  ballon  rempli  ducidc  CQi'l)onît[iie  et  iiiaîiitoiiii  entre  lf)(l 
l't  200^,  on  laisse  tomber  quelques  fragments  d'iode  ;  une  molocuk  (teiit 
Iransfonncr  Jusqu'il  400  molécules  de  phosphore.  Li  nWtion  est  iininé- 
«liate  el  acconi[uignée  d'un  dégagement  de  ehaleur, 

Brodie  e\pli(|uait  cette  expérience  en  admettant  (]ue,  par  le  eoiilact  de 
l'iode,  il  se  forme  moinentanénimt  im  iodiire  de  phosphore  ramenant  le 
phosphore  à  l'état  de  phosphore  rouge.  L'iodure,  se  décomposant  immé- 
diateriicnl  après  s'être  formé,  le  phosjihore  rouge  serait  mis  en  liberté  et 
la  transformation  recommencerait.  Hittorf  a  contesté  cette  ex|)licntion  ('). 

On  iieut  remarquer  que  la  transformation  produite,  sous  l'influence  de 
l'iode,  a  lieu  à  une  température  de  160  à  200",  qui  n'est  \\as  éloignée  de 
celle  de  200°  où  la  ti-nnsformation  se  produit  déjà,  (|Uoique  avec  une 
ifxlréine  lenteur,  sous  l'iiiHuence  de  la  chaleur  seule.  L'action  de  présence 
de  l'iode  a  donc  pour  citet  d'accÉtéj-er  la  Iransforinatiun.  Les  actions  de 
présence  s'observent  |>our  les  transformations  chimiques  exothermi- 
(fues,  c'est-à-dire  pour  celles  qui  dégagent  de  la  chaleur;  toi  est  le  rarac- 
tère  de  la  formation  du  phosphore  rouge. 

D'après  Hittorf  {loc.  cit.),  le  sélénium,  au-dessous  de  200",  produirait 
la  transformation  du  phosphore  de  même  que  l'iode ,  seulement  le  phéno- 
mène serait  moins  rapide. 

Phosphore  ronge  cristallisé.  —  Schi-cetter  considérait  le  phosphore 
rouge  connnc  ne  [touvant  pas  cristalliser  et  l'avait  appelé  phosphore 
timoriifie.  Cette  manière  de  voir  est  devenue  inexacte  de|mis  que  Hittorf 
a  obtenu  le  phosphore  rouge  cristallisé  ("*). 

Il  y  est  arrivé  en  chauiTanl  8  ou  10  heures  le  phosphore  avec  du 
plomb,  à  la  chaleur  rouge,  dans  un  tube  de  verre  difficilement  fusible, 
|)arfaitement  purgé  d'air  et  d'humidité,  et  scellé  h  la  lampe.  Un  place  ce 
tube  de  verre  dans  un  tube  en  fer  pour  éviter  tout  danger.  Apn-s  le 
refntidissemenl,  on  trouve,  sur  la  surface  du  plomb,  de  petits  cristaux, 
sous  forme  de  feuilles  noires  et  d'un  éclat  métalli(|ue,  (|ui  sont  du  phos- 
phore pur.  Le  ploml]  retient  uiic  quantité  considérable  de  phosphore 
cristallisé  qu'on  peut  isoler  en  le  traitant  plusieurs  jours  par  de  l'acide 
azotique  faible,  d'une  densité  1,1.  Les  cristaux  examinés  uu  microscope 
ont  l'aspect  de  petits  rhomboèdres,  voisins  du  cube;  ils  sont  probable- 
ment isomorphes  avec  les  cristaux  semblables  de  l'arsenic  rhond)oc- 
drique  obtenu  par  sublimation  et  condensation  au-dessus  de  .~(iO". 

La  densité  de  ce  phosfdiore  cristallisé,  que  Hittorf  appelle  p'ioK/iAotr 
métallique,  est  2,5t  à  froid.  Il  en  résulte  uu  volume  atomique  qui  est  le 
même  que  celui  de  l'arsenic  : 

Phos|)bon- r.l   :  S,r,i:^IS.2J  (HLllorf.l 

Ar«rni« 7'i  ;  .'i.OÎ  —  ir>,2.)  ;Eli>npalli.) 

■j  BnoniE.  J.  Oh™.  Snc.  8-2«0-ll«fl;  Ah.  Cil.  Pli.  '-■.;  30-WS-l(C>3. 
";  HcTiuiir.  An.  Pli.  CWm.Pogir.  ia6-10.Vm«5. 
;'•>,  llmoEir.  An.  Pli.  Cli.iii.  P.w  120-HR-3I*-I»v., 
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Ti'oosl  et  llaulGroiiilli'  ont,  après  llittoi-r,  jm)(liiit  de  nouveau  le  \t\m- 
phnre  i-niige  crislRlIiso,  avec  la  même  densUé,  on  opciant  la  IransCtu- 
riintioii  <Iu  phusplioro  ordinaire  à  nue  tempéi-ature  de  580"  ("). 

Tout  i-éreininent,  Gii'anl"),  pour  des  recherches  de  thirniochimit'.  » 
prépaiv  de  iiotivcnu,  par  le  procodé  d'Ilittorf,  ce  même  phosphore  roiific 
cristallisé,  cpi'il  appelle  pAo«p/iorp  t'/o/W  nigtallisé;  il  a  constaté  qu'un 
ohteiiait  une  cristal lîsal  ion  plus  aliondantc  en  partant  du  jihosphoi'e  ruiii;i' 
an  lieu  de  partir  dn  phosphore  ordinaire. 

PROPRIETES  OU  PHOSPHORE  ROUGE 

Relations  thermiques  entre  les  divers  états  allotro- 
piques du  pbosphore.  —  ),e  phosphore  ordinaire,  en  se  rhni> 
gf'Uiit  en  phosphore  rouge,  dégage  mie  grande  quantité  de  chaleui.  On 
peut  la  manifester  en  chanfTant  le  phosphore  ordinaire  sons  pression. 
c'est-H-dire  h  une  teni[)ératnre  supérieure  h  290",  son  point  d'éhullition 
à  la  pression  hul)ilnelle(").  Ilitforf  prenait  un  uiatras  en  ven'e  ronleiiiiiit 
0  ^'animes  de  phosphore  ordinaire  et  muni  d'un  Ihermoniétrr  :  <'i> 
chauffant,  sous  pression,  dans  une  étuve  ji  air  maintenue  à  '2!)rA  on  vil 
le  thernioniètre  plonge^uil  dans  le  phosphore  monter  en  (leu  de  mimilr'» 
à  570°. 

La  (piantitti  de  chaleur  dé^gée  dans  la  transformation  du  phospliorc 
ordinaire  en  phosphore  rouge  a  été  mesurée  d'abord  |Kn'  Kavre("l  iH' 
niriyen  du  calorimètre  à  mercure,  mais  le  nombre  ainsi  trouvé  était  beau- 
coup trop  considérable. 

Cette  détermination  a  été  reprise  tout  récenuncnt  par  Giran  (")  an 
moreu  des  appareils  de  Berthelot  et  en  employant  deux  méthodes  des- 
tinées k  se  contrôler  muluellement  :  la  combustion  du  phosphore  dnu!- 
r»\ygêiie  et  sa  dissolution  dans  le  brome.  Il  est  arrivé  à  conclure  que  lii 
transformation  du  }ihosphore  ordinaire  en  pliosi)liore  rouge  dégage  envi- 
ron 4  grandes  calories  pour  le  poids  atomique  P  ^  ô  t  "'. 

Ce  nombre  se  rapproche  de  celui  (i"',îi  d'après  Pétersen)  qui  a  élt- 
trouvé  pour  la  ti'ansformation  de  l'arsenic  jaune  en  arsenic  amorphe. 

Quant  à  la  chaleur  dégagée  diins  la  transformation  du  phos])hoiv  rougi' 
amorphe  en  phosphore  rouge  cristallisé,  Giran  1  e\'alue  à  O"',!!)  (pour 
le  poids  atomique  P  =  5I*''),  mais  il  fait  remuripier  que  ce  nombre  est 
pres([ue  de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  d'expérience. 

D'après  Troost  et  Hautefeuille("),  le  phosphore  rouge  cristjdiisé  esl 
une  espèce  chimique  parfaitement  délinie,  mais  on  aurait  toute  une  sérif 

,ii;  TKmstpl  HiitErEuiLLU.  .\n.  Ch.  Pli.  (5;  l-IDO-lKiO. 
'•,  GiHtN.  Ail.  rii.  Ph.  (7)-30-9tl}-tMri. 
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de  variétés  de  pIi«s|ikoi'c  rouge  suivant  la  teiiiptTaltiro  ii  laquelle  il  a  été 
produit  :  ellfts  difléreraient  les  unes  des  autres  à  la  fois  par  la  touieui-, 
|Kir  la  densité  et  par  la  ehnleiir  de  combustion  : 

PIiu9|)Ihii'.-  Miifii'  pn-pari-  s  MW  ilrnsitù  :  2.20 
_  —         .TBOo      _        ï,|0 

_  _      ajjo    _     2,iri 

Les  nombres,  donnés  par  tes  savants  pour  les  chaleurs  de  ronibusliun, 
avaient  été  obtenus  nu  moyen  du  calorimètre  à  mercure;  depuis  les 
déteniiinations  de  (liran,  ils  ne  semblent  plus  pouvoir  être  admis  sans 
résene. 

Certains  chimistes  pensent  même  que  le  phosphore  rouge  et  le  phos- 
phore cristnilisc  sont  identiques!'^).  Cependant  Itudotf  Shenk  a  insisté 
récrmnient  sur  les  diflérences  existant  entre  le  phosphoi-e  rouge  ordi- 
naire et  le  phosphore  insoluble  plus  clair  préparé  vers  1 72". 

Propriétés  physiques  du  phosphore  ronge.  —  Le  phosphoit*  rouge 
(tarait  ne  pas  fondre  avant  de  se  (l'ansformer  en  phosphore  ordinaire  : 
tout  au  moins,  il  est  infusible  jusque  vers  hSiV. 

il'apri;»  Chapmann  ("),  le  phosphore  rouge  fondrait  sous  |>ression  en 
(lonnantdu  phosphore  ordinaire  au  point  de  fusion  de  l'iodure  de  poLis 
sitnu  (soit  environ  à  634°). 

ï*^  couleur  varie  snivant  la  tem]>ératui'e  a  laquelle  il  a  été  préparé. 

ICaprés  SrhreeHer,  sa  densité  est  1  ,!)(>  à  10°  (phosphore  rouge  [iroparé 
de '250  il -i;)»'). 

Sa  chaleur  spéciliiiue,  déterminée  |)ar  Begnault  entre  15°  et  98"  est 
)I,HÎ98('*):  le  phosphore  rouge,  employé  dans  ces  déterminations  était 
compact,  il  cassure  viti-euse  et  concholde.  On  sait  que  te  phosphore  ordi- 
naire a  pour  chaleur  spérilique  U,I8H7  vers  W. 

Le  phosphore  rouge  est  insoluble  dans  presque  tous  les  dissolvants  : 
It!  sulfure  de  carlioiM>,  l'alcool,  l'éther,  le  protochlonire  de  phosphore. 
Cependant,  l'essence  de  térébenthine  en  dissout,  à  chaud,  une  petite 
quantifé. 

Le  phosphore  rouge  est  insoluble  dans  l'iodure  de  méthylène  (Betgers). 

Taiulis  que  le  phosphore  ordinaire  est  un  poison  violent,  le  phosphore 
ruuge  n'est  aucnnement  vénéneux  ("). 

Propriétés  chimiques  dn  phosphore  ronge.  —  Le  phosphore  ronge 
présente  les  mêmes  réactions  que  le  phosphore  ordinaire,  maïs  leur 
énergie  est  beaucoup  moindre,  ainsi  que  l'a  montré  Schrœtter  par  une 
étude  approfondie. 

C'est  surtout  avec  l'oxygène  que  cette  difféi-once  est  frappante.  I.e 
phosphore  nnige  ne  s'enflamme  pas  à  l'air  au-dessous  de  2(>0",  c'est-à- 
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TU  PlIOSraORE  ROUGK. 

(lire  jusqu'aux  températures  où  it  commence  à  se  traiiiironiiGi-  en  |iluis- 
phore  ordinaire.  [I  ne  répand  aucune  lueur  daas  l'obsi-uritè  à  froid.  Si)ii 
inoxydabilitè  n'est  cependant  pas  absolue,  car  lorsqu'on  l'esirasen  l'air 
humide,  i)  se  mouille,  à  la  longue,  par  suite  delà  fomiation  d'une  potilc 
(juanlité  d'acides  phosphoreui  et  phosphoi-ique  qui  sont  estrcmemenl 
avide»  d'eau.  Cette  légère  oxydation  est  bien  due  au  phosphore  roiipe 
lui-même  et  non  à  sa  transformation  en  phosphore  ordinaire,  car  li' 
phosphore  rouge  bien  pur,  conservé  dans  des  tubes  scellés,  ne  donne  [af 
la  moindre  trace  de  phosphore  ordinaire. 

Ces  observations,  faites  anciennement  par  Personne,  ont  été  conlirniéi's 
par  celles  de  Pedler.  D'après  celui-ci,  le  phosphore  rouge  à  l'aii"  huiiiidi' 
donne  des  acides  phosphoreux  et  phosphoriquc,  mais  pas  d'acid)^ 
hypophosphorique  ni  hypophosphoreux.  Dés  que  l'oxydation  est  cohv 
inencée,  elle  s'accélère  parce  que  l'acide  phosphoreux  résulte  non  Juiii' 
oxydation  directe  du  phosphore,  mais  d'une  réduction  par  celui-ci  (!<' 
l'acide  phosphorique  formé  tout  d'abord  :  ce  dernier  sert  de  véhicule 
pour  l'oxygèneC). 

Avec  le  soufre,  la  réaction  du  phosphore  rouge  est  iiifiiiiment  nitiirb 
violente  que  celle  du  phosphore  ordinaire  :  elle  s'arcomplit  à  peu  [\rh 
à  la  même  température,  de  110  à  120°  (G.  Lemoiue).  \  la  tempéralnn' 
ordinaire,  le  phosphore  rouge  ne  réagit  absolument  pas  sur  le  soufre  t<l 
ne  donne  jamais  les  produits  jaunes  liquides  qu'on  obtient  avec  le  phi»- 
phore  ordinaire. 

Le  chlore  agit  sur  le  phosphore  rouge  à  la  température  ordinaire  avit- 
dégagement  de  chaleur  et  peut  même  entrer  en  ignition;  d'apri-s  Per- 
sonne, il  se  forme  uniquement  du  percblorurel").  .\vec  la  soluttmi 
aqueuse  de  chlore,  l'attaque  est  rapide. 

Le  brome  attaque  le  phosjihore  rouge  â  la  tcmp<Wture  oïdinairc  : 
d'après  Scbrœtter,  il  y  a  production  de  lumière.  Avec  la  solution  Ar 
brome  dans  le  sulfure  de  carbone,  t'attaque  est  facile  et  peut  pcnnetln- 
de  déterminer,  au  calorimètre,  la  chaleur  de  combinaison. 

Chauffé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé  vers  170",.  le  phosphore  nm^'c 
donne  de  l'hydrogène  phosphore  et  un  mélange  d'acides  pliosphoreiH 
et  hypophosphoreux  (Armand  Gautier). 

l'ne  solution  de  potasse  caustique  agit  sur  le  phosjthore  rouge  à  {""U 
près  comme  sur  le  phosphore  ordinaire;  il  se  dégage  de  Thydro^crH' 
phosphoi-é  qui,  d'après  Schi-œtter,  ne  serait  pas  spontanément  inllaiii- 
mable. 

La  plupart  des  réactions  d'oxydation  du  phosphore  ordinaire  se  relniu- 
vent  pour  le  phos)>lioi'e  rouge  ;  mais,  toutes  choses  claiH  égales  d'ailleiiH'. 
elles  sont  amoindries;  si  dans  quelques  cas  particuliei-s  l'aclion  imrïil 
l»lus  énei^ique  qu'avec  le  phosphore  ordinaire,  c'est  à  cause  de  l'étal  il'' 
division  de  la  substance. 

I.  J.  Chpiii.  Soc.  O7-;i95-l»t90;  B,  s.. 
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Avec  l'aeidv  azo(i<{uc,  l'utlaquc  est  tri-s  vive. 

Avec  l'nride  siilfiiriqmt  conceiiti'é,.il  y  a,  vers  la  toin]H<niliii'c  de  réliiil- 
iilion,  dé^gement  d'aride  sulfureux. 

Avec  l'acide  cliromiqiie,  en  solution  caneentrèe,  incnic  rn  fni»anl  bouillir, 
il  n'y  a  paa  d'action.  Si  l'on  broie  ensemble  dans  uii  mortier  de  l'aride 
chroinique  solide  et  du  phosphore  rouge,  l'oxydation  a  lieu  avec  inflain- 
iimlîon  mais  sans  explosion.  Si,  au  contraire,  ce  mélange  est  chauffé  vers 
la  leinpératurp  de  Iransfornintimi  du  phosphore  rouge,  la  réaction  est  des 
plus  violentes. 

Une  sohition  de  bichromate  de  potassium,  même  additionnée  d'acide 
liulfurique,  et  à  la  tempéi-ature  de  l'ébullition,  n'attaque  {his  sensiblement 
le  phosphoi-c  rouge.  Un  mélange  de  ihlorate  de  jiotassiuni  et  de  phos- 
phore rouge  détone  avec  force  lorscgu'on  le  broie  dans  une  capsule;  il 
y  a  production  de  lumière.  Lorsqu'on  verse  de  i'acide  sulfurique  dans 
de  l'eau  recouvrant  un  mélange  de  phosphore  rouge  et  de  chlorate  de 
]H)tassium,  il  y  a  attaque,  mais  sans  production  de  lumière. 

Avec  le  bioxyde  de  manganèse,  le  protoxyde  de  plomb,  l'oxyde  de 
mercure,  l'oxyde  d'argent,  l'oxyde  de  cuivre,  il  y  a  combustion,  mais 
sjins  que  la  l'éactiun  soit  violente. 

Si  l'on  broie  un  mélange  d'oxyde  puce  de  plomb  et  de  phosphore 
rouge,  il  y  a  ivaclion,  et,  si  l'on  chaufTe,  il  se  produit  une  violente 
explosion. 

Nature  du  phosphore  rouge.  —  Le  phosphore  rouge  diffère 
du  phosphore  ordinaire  par  sa  forme  cristalline.  Sont-ce  seulement  deux 
états  dimoiphes,  au  même  litre  que  le  spath  d'Islande  et  Tarragonite  ? 
L'extrême  différence  de  propriétés  indique  une  différence  plus  profonde. 
Il  s'agit  donc  d'une  véritable  polymérie. 

Rudolf  Schcnck  (")  a  fait  récemment  sur  la  vitesse  de  transformation 
du  phosphore  ordinaire  en  phos})hoi'e  rouge  à  basse  température  (17'i°) 
des  expériences  d'où  il  a  cru  pouvoir  conclure  qu'i"»  cette  température,  le 
phosphore  rouge  résulte  de  la  condensation  de  deux  molécules  de 
phosphore  i-ouge  en  une  seule  :  ce  serait  ainsi  P,  au  lieu  de  P^. 

Le  phosphore  ordinaire  était  pris  à  l'étal  de  solution  très  étendue  (un 
pour  cent)  dans  le  tribromure  de  phosphore  :  des  tubes,  contenant  des 
quantités  égales  de  solution  et  remplis  d'acide  carbonique,  étaient  chauf- 
fés comparativement  à  172"  pendant  iù,  100,  200,  liàO  minutes:  on 
déterminait  la  quantité  de  phosphore  rouge  formé.  On  faisait  une  correc- 
tion pour  la  petite  solubilité  du  phosphore  rouge  dans  le  tribromure  de 
phosphore  (O'^âti  pour  cent  grammes). 

Sclienek  suppose,  d'après  les  lois  généralement  admises,  aujourd'hui, 
en  chimie  physique,  (|ue  la  vitesse  de  transformation  est  proportionnelle  à 

l")  RoMiiF  ScHEME.  BcF.  UiciD.  GcvW.  39-r>5l-1003  ■■!  30-070-1003.  Pour  les  ili»lis«ans 
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la  puissance  n  de  la  concciilralion  du  pliosphorc  ordmaiit*  en  solution  si 
elle  résulte  de  l:i  coudensnliuii  de  n  molécules  de  phosphore  ordinaire 

K,=„-±T(c^-é) 

(lu  K  est  une  constante  et  C„  la  concentration  initiale. 

Or,  pour  obtenir  une  valeur  à  pou  près  constante  de  K,  il  faut,  d'apri's 
les  données  des  expériences,  prendre  7i=:::2. 

Schenck  suppose  que  ce  serait  là  la  première  étape  de  la  condensation 
(lu  phosphore,  mais  <[u'clle  pouri'ait  être  plus  profonde  dans  les  circou- 
stances  oit  la  transformation  est  plus  i-npidc  :  le  phosphore  insoluble, 
formé  ainsi  vers  i  72",  est  d'un  rouge  phis  clairque  le  produit  commercial. 

Il  n'est  peut-être  \m»  inutile  de  remarquer  combien  ces  détermina- 
tions, portant  sur  de  très  {letiles  quantités,  sont  délicates.  Il  faut  remar- 
quer aussi  que,  d'après  Schciick,  le  phosphore  insoluble,  qui  se  déiwsr, 
retient  obstinément  du  trihronmrc  do  phosphore  et,  d'après  lui,  cette  imion 
peut  être  considérée  comme  une  solution  solide. 

LOIS  EXPÉRIMENTALES  DES  TRANSFORMATIONS  ALLOTROPIOUES 
OU  PHOSPHORE 

La  transformation  des  deux  états  allotropiques  du  phosphore,  sous  l'ia- 
tluence  de  la  chaleur,  est  caractérisée,  avant  tout, par  une  réciprocHé  qui 
la  rapproche  complèleiiteiil  des  phénomène»  de  dissociaiion  (°). 

On  peut  le  montrer  en  prenant  deux  ballons  semblables  et  scelles  à  la 
lampe  où  l'on  a  introduit  des  poids  égaux  do  phosphore,  phosphore  ordi- 
naire dans  l'un,  phosplioi-e  rouge  dans  l'autre  :  si  l'on  chauffe  cestlctci 
balWns  pendant  le  même  temps  à  une  température  supérieure  à  ôOO",  on 
constatera  que  le  phosphore  i-ouge  a  donné  une  certaine  <|uantilè  <li' 
phosphoi'o  ordinaire  et  cjne  le  phosphore  ordinaire  a  donné  une  certniac 
(juantité  de  phosphore  ronge. 

Les  lois  numériques  de  la  transformation  allotropique  du  phosphon' 
(mt  clé  étudiées  successivement  (")  :  par  llittorf  dont  les  conclusimi* 
étaient  eiTouées,  quoique  ses  déterminations  fussent  exactes;  \ar  G.  Lr- 
inoine;  enJîn  par  Troost  et  llautefeuille  dont  les  expériences  ont  conlira"' 
et  étendu  celles  de  G.  Lemoine, 

Frocddés  d'expériences.  —  Il  faut  introduire,  dans  un  vase  vide  A  air 
et  qui  sera  scellé  à  la  lampe,  un  poids  connu  de  phosphore  absnliuiiGiil 
débarrassé  de  toute  trace  d'humidité  (sans  quoi  on  aurait  des  explosiwis)  ; 
le  ciiaullcr  ensuite  à  une  température  qui  puisse  être  maintenue  conslantr 
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pendant  un  teni|ia  très  long,  «nfin  sq)aroi'  (|uan(itativtinu<nt  les  deu\ 
phosphores. 

I.  —  Ifiltorf  einpioynit  Ae  petits  tuhfs  de  ven-e  do  -li)  centiniètrcs 
rnbes  environ,  tenninés  jkii'  une  ainfionle  :  la  capat-ilé  exiiete  était  déloi- 
niinée  après  l'expérience.  Dans  ces  tubes,  on  introduisait  lo  phosphore; 
ini  faisait  le  vide  avec  une  pompe  à  mercure:  on  fermait  à  lo  lampe. 
Les  tubes,  soutenus  avec  un  tube  métallique,  étaient  chaiiiTés  dans  une 
enceinte  maintenue  ti  une  température  constante,  réalisée  [lar  l'ébullitioti 
de  substances  convenablement  choisies,  et  quelquefois  par  l'ébullition  du 
soufre  à  jtression  réduite.  Les  températures  employées  étaient  :  25î)", 
."07°,  .ïSi",  558",  417",  oTM".  Après  l'expérience,  on  recueillait  le  phos- 
phore ordinaire  dans  l'ampoule  ménagée  à  la  partie  supérieure  du  tubi', 
en  ayant  soin  de  la  tenir  froide  pendant  que  la  (Kirtion  cylindrique  étiiit 
t'hauflëe  h  200';  on  détachait  alors  l'amjwule  et  on  pesait  chaque  partie. 

Dans  quelques  expériences.  Itittorf  mesurait  la  pression  de  vapeur  do 
phosphore  au  moyen  d'un  petit  manomètre  contenant  du  bismuth  fondn. 

II.  —  G.  Leiiioine  s'est  attaché  spécialement  à  la  température  de  447" 
(ébullition  du  soufre  à  la  pression  atmosphérique  ordinaire).  Il  a  cherché 
à  rendre  les  déterminations  pins  précises  en  prenant  des  vases  beaucoup 
plus  grands  que  ceux  de  llittorf  :  les  ballons  en  verre  vert  employés 
avaient  une  capacité  de  2bO  à  500  centimètres  cubes. 

Ces  ballons  étaient  adaptés  à  une  pompe  à  mercure  :  nprcs  les  avoir 
remplis  d'azote  sec,  nn  y  faisait  le  vide  et  l'on  formait  à  la  lanqte  le  col 
eflilé  du  ballon.  Pour  lo  phosphore  onlinaire,  on  faisait  le  vide  i  15  iiu 
20  millimètres  près,  et  l'on  chauffait  an  bain  d'huile  entiv  ItiO"  et  200". 
Le  phosphore  entrait  en  ébullition  et  chassait  l'eau  adhéi-ente  qu'un  tube 
Il  ehlonire  de  calcium  absorbait  h  la  sortie  du  halluii.  On  fermait  à  l'ébul- 
lition cessante,  ce  qui  assurait  un  vide  presque  absolu. 

Le  luillon  était  chauffé  à  447*  clans  la  bouteille  en  fer  enqiloyée  par 
H.  Sainte-Claire  Deville  pour  prendre  les  densités  de  vapeur.  A  la  fin,  on 
retirait  rapidement  la  marmite  du  fourneau  a  f^ar.  et  l'on  versait  de  l'eau 
c-Iiaude  à  sa  surface  pour  produire  son  refroidisseiaent  bruaquo  :  la  pro- 
portion dos  deux  états  allotropiques  pouvait  ainsi  étiT  considérée  comme 
lu'  se  modifiant  pas  sensiblement  pendant  la  st^'ie  de  températures  dé- 
croissantes traversées  pendant  le  refroidissement. 

On  séparait  les  deux  phosphores  en  ouvrant  le  ballon  sur  le  sulfure  de 
carbone.  On  laissait  en  conLict  un  ou  deux  jours  à  l'abri  do  l'air,  et  l'on 
lillrait  en  lavant  avec  du  sulfure  de  carbone.  On  dosait  en  généml  le 
])hitsphore  ordinaire  dissous  au  moyen  de  sohitions  titrées  de  brome 
(bns  le  sulfure  de  carbone  :  la  disparition  de  la  teinte  rouge  indique  lo 
ternie  de  la  réaction. 

m.  —  Troost  et  lliuitefeutlle  se  sont  pro[)osé,  pciiir  cunqiléter  les 
recherches  précédentes,  de  détcrininor,  à  diverses  lenqH'^ratures,  à  ta  fois 
la  tension  maxinuim  de  transformation  et  la  tension  maximum  de  lu  vapeur 
(le  phosphore. 
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Dans  une  première  série  d'expcrionres,  on  a  t'ixé.aiiprosiinativemonl,  le 
poids  de  pliusphore  (|u'un  volume  donné  peut  contenir  h  l'état  de  rapenr 
ù  une  température  donnée  :  pour  rela,  on  chauffait  rapidement  à  560" 
DU  447",  dans  des  vases  transparents,  des  poids  variables  de  phosphori'. 
Kn  prolongeant  ensuite  l'action  de  la  chaleur,  on  a  pu  transformer  pai- 
tiellcment  la  vapeul*  en  phosphore  rouge  et  constater  que  sa  transforma- 
tion varie  quand  il  s'est  établi  une  tension  maximum.  On  a  retrouvé 
ainsi,  pour  la  température  de  447°,  exactement  le  nombre  obtenu  anlé- 
rieurement  par  G.  Lemoinc. 

On  pouvait  craindre,  dans  ces  déterminations,  que,  par  suite  de  in  cha- 
leur dégagée  dans  la  transformation  allotropique  du  phosphore  liquide, 
il  ne  se  produisit  une  surchauffe.  Pour  se  mettre  h  l'abri  de  cette  cansf 
d'erreur,  on  a,  dans  chaque  expérience,  mesuré  directement  et  simullii- 
uément  la  température  du  phosphore  bouillant  et  la  force  élastique  de  1» 
vapeur. 

Celte  méthode  étant  d'une  application  difficile  et  dangereuse  pour  les 
températures  élevées,  Troost  et  Hautefcuille  en  ont  suivi  une  autre  qui 
est  indirecte  mais  plus  coiinnode,  et  ils  l'ont  appliquée  après  avoir  vérilié 
son  exactitude  en  comparant  pour  360"  et  447"  les  résultats  des  deux  mi'- 
tliod(?s.  Onchauffe  dans  un  courant  de  vapeur  de  mercure  (360")  ou  de  soufii' 
(447")  un  tube  vertical  terminé  à  son  extrémité  inférieure  par  une  am- 
poule contenant  un  poids   de  phos- 
phore ordinaire   un  peu  supérieur  h 
celui  qui  peut  se  vaporiser  (fig.  3).  I.e 
courant  de  vapeur  de  mercure  ou  de 
soufre  circule  de  liant  en  bas.  de  sorte 
que  la  température  délînitive  est  at- 
teinte d'abord  à  la  partie  supérieme. 
Après  quelques  heures  de  chauffe,  le 
phosphore   rouge  qui  provient  de  \a 
transformation  du  liquide  est  tout  en- 
tier dans  l'ampoule  et  celui  qui  résulte 
de  la  transformation  de  la  vapetu-  ta- 
pisse les  parois  du  tube   sous  forme 
{l'un  enduit  uniforme  et  translucide 
y'v-  5-  de  couleur  rouge  pourpre.  La  somme 

des  poids  de  cet  enduit  et  Au  phos- 
phore, resté  en  vapeur,  donne  le  poids  total  de  ta  vapeur  <iui  s'est  formée 
d'abord  et  permet,  par  suile,  de  calculer  la  force  élastique  maximum  cor- 
respondante. 

La  tension  maximum  de  vapeur  d'un  corps  susceptible  de  se  vapriser 
et  de  se  transformer  peut  ainsi  être  mesurée  par  cette  méthode  à  la  con- 
dition qiie  le  praduit  de  la  transformation  du  liqiiide,  en  excès,  reste  tout 
entier  dans  l'ampoule  qui  termine  la  pailie  inférieure  du  tube  scellé  dans 
lequel  se  fait  l'expérience. 
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Pour  réiiliseï-,  ii  d'autres  températures,  cotte  mdme  condition  de  sépa- 
ration df!s  j)roduits  du  liquide  et  de  la 
vnpcur,  condition  qu'on  remplissait  pré- 
l'édemmcut  en  chauffant  les  tubes  par  un 
courant  descendant  de  vapeur  de  mercure 
on  de  source,  on  a  introduit  les  tubes  dt' 
bas  en  haut  dons  un  cylindre  vertical  en 
Ter,  fermé  par  sa  partie  supérieure  et 
maintenu  aune  température  constante  par 
un  bain  de  plomb  fondu  (fig.  4).  Après  un 
Icmps  variable,  assez  long  pour  que  le 
tube  soit  tapissé  d'un  enduit  uniforme 
de  phosphore  rouge,  résultant  de  la  trans- 
formation de  la  vapeur,  on  le  retire  rapi- 
dement et  on  le  met  à  refroidir  sur  un 
plan  incliné  dans  une  position  telle  que  le  *■*■  *■ 

phosphore,  provenant  de  la  condensation, 

se  dépose  le  plus  loin  possible  de  l'ampoule  qui  contient  le  phosphore 
non  vaporisé. 

La  température  était  déterminée  («r  un  thermomètre  à  air.  On  ne  [«eut 
pas  dépasser  580"  à  cause  de  la  pression  supportée  par  les  tubes  de  verre. 

Existence  d'une  limite,  —  D'apW's  tout  l'ensemble  des  détermina- 
tions,^une  même  limite  est  atteinte,  quel  que  soit  celui  des  deux  étals 
fillotropiques  prix  connue  point  de  départ. 

Cette  limite  est  caractérisée  par  une  certaine  tension  de  vapeur  de 
phosphore  iirdinaire  formé  ou  persistant. 

Cette  loi  est  ainsi  absolument  ta  même  que  celle  de  la  dissociation  des 
systèmes  hétérogènes  établie  pai-  Debray  pour  le  carbonate  de  calcium. 
Ou  sait  que,  pour  les  transformations  du  cyanogène  et  de  l'acide  cyanique, 
Ti-oosi  et  Uanterctiille  ont  obtenu  le  même  résultat. 

Seulement,  jmur  arriver  à  la  bmite,  il  faut,  la  plupart  du  temps,  pro- 
longer t'cspérieiicc  pendant  de  longues  heures,  car  la  transformation  est 
loin  d'èti-e  instantanée.  C'est  par  suite  de  celte  circonstance  que 
llittorf,  en  18tiù,  avait  cru  pouvoir  cunclme  que  les  résultats  sont 
(hfférents  suivant  l'état  allotropique  dont  on  part  :  ses  déterminations 
étaient  exactes,  mais  elles  n'avaient  pas  atteint  la  véritable  limit<;. 
li.  Lemnine  a  dénmntré  l'identité  des  deux  limites  :  à  447"  elle  corres- 
pond Jt  â*^7  de  phosphore  ordinaire  par  litre  ,soii  une  tension  de  vapeur 
de  i"»,7;.. 

Il  résulte  de  cette  loi  que,  lorsque  la  quantité  de  phosphore  ordinaire 
est  trop  petite,  inférieure  5  cette  limite,  il  n'y  a  |)as  de  phosphore  rouge 
formé  :  c'est  ainsi  qu'un  liquide  se  vaporise  en  entier  quand  il  n'est  pas 
en  quantité  snflisante  pour  établir  la  force  élastique  maximum  de  la 
vapeur.  Celle  conséquence  a  été  vériliée  par  l'espérieiice  (G.  Lemoine). 
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Tariation  de  la  limite  avec  la  température.  —  Ln  limile  de  la 
traiiiformation  augmente  rapidement  avec  la  lempératut-e. 

C'est  ce  qui  résulte  des  expériences  faites,  en  1865,  parlIittoiT,  pounii 
ijuVlles  soient  convenablement  inteq)rétécs.  C'est  ce  que  montrent  plii:t 
en  détail  les  déterminations  faites  en  iH'ih  parTroost  et  nautefeuille  :  en 
les  reproduisant  ci-après,  nous  mettons,  en  regard,  les  tensions  de  \'apii- 
l'isalion  du  phosphore  ordinaire  obtenues  par  ces  savants  d'après  l'olndr 
de  ce  qui  se  passe  en  vase  clos,  dans  les  premiers  moments  de  l'espériunce. 


Au-dessus  de  àll*,  la  transformation  du  phosphore  ordinatn^  est  li'Hc- 
iiicnt  rapide  qu'un  ne  pinit  plus  déterminer  la  tension  de  vapeur  qui  lui 
est  propre. 

On  voit  |KU-  e\tra|)olalion  que,  vers  200",  ïa  trunsfonnatiou  doit  èlre  ii 
peu  prés  complète. 

Tout  nVemmentl*')  Giran  a  tin-  parti  de  ces  deux  séries  de  noniliros 
jMiur  calculer,  au  moyen  de  la  fnriinile  de  Clape\T(ui,  la  elialeur  de  va|HK 
risalion  ;  d'une  part  du  phosphore  rouge;  d'autre  pari,  du  phos|iliiin- 
ordiiiairc.  La  dilTérence  est  la  chaleur  de  Iransformuliun.  On  ti-ouve  ainsi 
un  nombre  rapproché  de  relui  que  donne  IVxpéi-ience  directe  faite  an 
moyen  de  la  bombe  ralorimétri(|ue  d'après  la  différence  dos  chalcirrs 
d'oxydation. 

Titesse  de  la  transformation.  —  Celte  vitesse  varie  à  la  fuis  aver  h 
température  et  avec  la  quantité  de  matière  enq>loyée. 

I.  —  A  mesure  que  la  température  aiignieute,  la  Ininsfonittitimi 
devient  plus  rapide,  c'est-à-dire  qu'on  met  de  moins  eu  moins  de  teiiip 
)K)ur  atteindre  la  limite.  Supposons,  par  exemple,  qu'on  parte  di' 
iO  grammes  de  pliosphoif  par  litre  ;  vers  .'(tlO",  l'équilibre  se  produit 
après  une  demi-heure  environ:  vers  Ml',  il  faut  qnelqnes  heures: 
vers  '2(Î0",  plusieurs  jours.  .Vinst,  aux  températures  généraleiiienl 
employées  pour  fabriquer  le  phosphore  rouge,  c'est-â-diiv  enUï  'ifitrH 
r)OÛ",  Iii  transformation  du  phosphore  ordinaii-e  est  sensiblenienl  eorii- 

:«j  (li.iv.  An.  rli.  Ph.  ■  7,-30-3 18-1003,  Di>j»  Hiwk*  »v.U  moiifr^  quo  I,-*  t."'i'H<-  •!'■ 
rji|H-uriUi  iiliiKphorr  orillnairi*  mosur^s  pu- Trorat  ci  Hiuli'ri'iiille  ppiiveiil  iMri"  niHi'*"!"" 
gnf  li-s  ronoiilrs  lubituuNcs  >\e  II  lliermoih-iitiiiiijuc  :  Z.  ph.  Clii'in.  7-lt.>-IW)l. 
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[ili'lc,  mais  clic  deuinitilc  un  iPiiip»  cousidétalile.  X  des  températures  de 
4U0°  à  500°,  tllc  est  très  rnpide,  mais  îneoiii)ilèt<s  puisque  la  limite  de 
In  trausforniatiou  augmente  avec  la  tempoi-atiire. 

II.  —  La  vites!!e  <lc  la  transfru-ination  dépend  aussi  de  la  quantité  de 
phosphore  «hnl  on  pari.  C'est  ce  i|ui  résulte  des  détenninntiuns  faites  à 
itï"  (M.  Leuioine). 

Supposons,  pour  rendi-e  les  expériences compai-ables,  que  l'on  puiie  de 
i|uantités  de  )>liospliore  assez  faibles  pour  qu'au  début  la  totalité  passe  ù 
['état  de  vapeur.  On  trouve  que  la  transformation  est  1res  ra])idc  dès 
i[u'il  s'agit  de  quantités  un  }>eu  considérables  :  au  contraire,  pur  de  petites 
quantités,  elles  progressent  avec  une  telle  lenteur  qu'il  devient  très  difficile 
de  constater  la  limite.  Voici,  par  exemple,  pour  bi  tcnqtéi'aturc  de  447", 
les  quantités  de  phosphore  ordinaire  persistant  aprtis  un  certain  nombre 
(rheiu-es  lors(|u'on  part  de  dilTérenles  quantités  de  pbosphore  ordinaire 
pour  un  espace  d'un  litre  :  cllcii  sont  représentées  graphiquement  dans 
tes  lig.  5  et  6. 

l*hM|)hare  «tliuirr  itiiroduil 

par  lilrp.  QuauiîU 

îp,9  (C.  T,rm.ini-  .  .   . 

5P.0  (G.  IpmiMiii-  .  .  . 
1S^,0  (G.  Li-miiinp  .    .    . 

Mp,0  (Hillorr; 

Mp.O  ;G.  Lomuim.   .   .    . 


if  jilich-i'harc  erdiiu 


\a  limite  commune  est  ri",ti. 


Pm  iTS   d»  /ihoipAsr*  ar^ln» 


Les  espériences  faites  eu   parlant  du   phosphore  rouge   conduisent. 


te.  LBMOtKB.^ 
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rummc  on  va  te  voir,  à  de$  rr«ullal5  anal<>^i<>s  ;  lim^u'on  |iarl  dr 
!)0,  lOO  fl  :>urtout  llHHI  f.T.  par  lilro.  on  arrive  très  vilr  â  la  quantilé 
riiaxîmum  de  |^os|Aore  ordinaire  qui  peut  se  produire  dans  l'espace  où 
se  répand  la  vapeur. 

Ce^  faits  se  comprennent  si  l'on  remarque  que  dans  relie  Iransfor- 
malion  chaque  particule  doit  agir  en  quelque  sorte  pour  son  romple. 
indépendamment  de  ce  qui  se  passe  |iour  les  autres.  Considérons,  par 
exemple,  le  changement  du  [Bosphore  rouge  en  phosfrfiore  ordinaire:  il  se 
produit  avec  absorption  de  chaleur,  et  celte  quantité  de  chaleur  est 
considér^le.  Pour  que  la  lransr<Hiiiation  se  produise,  il  Tant  donc  que 
les  particules  de  phosphore  rouge  absorbent  et  utilisent  la  chaleur  quf 
la  source  fait  circuler  auloiu-  d'elles,  IK-s  lors,  pour  obtenir  en  très  [^eu 
de  temps  une  quantité  de  phosphore  ordinaire  très  notable,  il  Taul  prendrf 
une  masse  considérable  de  phosphore  rouge. 

Pertorbation  dans  la  TÎtease  de  transformation  lorsque  l'on  part 
dn  phosphore  ronge.  —  En  partant  de  quantités  un  peu  fortes  dr 
phosphore  rouge,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  en  rapcur.  d'abord 
formé  jusqu'à  une  première  limite  provisoire,  diminue  après  un  certain 
temps  :  il  y  a  comme  une  rétrogradation.  Celle  diminution  ne  se  pro- 
duit que  jusqu'à  une  certaine  limite  qui  est  la  limite  vérikibleel  tlêfinitiFr 
du  phénomène,  car  elle  est  la  même  que  celle  que  l'on  obtient  en 
prenant  le  phosphore  ordinaire  comme  point  de  dé|tarl. 

Ce  fait  est  mis  en  évidence  par  les  déterminations  suivantes,  toutes 
faites  à  4(7*  (G.  Lemoine)  et  repK'senlées  par  les  tracés  grïiphiques  de 
la  fig.  7, 


tP.5t    4^.75      V.* 


I.  —  Une  première  interprétation  de  celle  pei1urt)alion  a  été  donnée 
d'après  le  changement  d'aspect  corrélatif  obsené  sin-  In  matière.  On  part 
(lu  phosi>hore  rouge  à  l'état  de  poudre  mobile  :  il  passe  à  Tétat  de  masse 
compacte,  très  difticile  à  désagréger  par  le  sulfure  de  carbone,  d'aulanl 
plus  que  le  temps  de  chauffe  a  été  plus  considérable  et  qu'on  est  parti  de 
plus  fortes  quantités  de  phosphore  rouge  (100  gr.  et  surtout  llHK)  gr. 
[lar  litre  chauffés  pendant  S  heures  |.  Il  s'est  produit  une  sorte  dVmpàle- 
ment  delà  matière,  un  complet  changement  des  surfaces. 

Dès  lors,  on  a  un  véritable  changement  d'état  de  cette  surface  pour  le 
phosphore  rouge.  Le  phosphore  ordinaire,  se  condensant  entre  ses  parti- 
cules et  SI!  changeant  lui-même  en  cel  état  allotropique,  cimente  ces 
particules  entre  elles.  Le  phosphore  rouge  ainsi  aggloméré  »'  prête  moins 
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raciicmcnt  tnnt  à  l'absui-ptioi)  iIg  la  l'halcur  qu'à  rûmissioii  du  p)iOR]>linn: 
nrclinnire. 

Si  ilonc  on  roiisîdcre  la  limite  comme  ri-sii)tant  d'un  t-qiiilibre  iiioliiiti 
outre  les  deux  tratisrormations  inverses,  il  faut  reconnaître  que  les  rir- 
ronstancos  propres  à  constituer  cet  équilibre  mobile  uni  varié,  La  limite 
change  donc  jusqu'à  ce  que  le  phosphore  rouge,  de  nouvelle  fonnntinn, 
.soit  en  qiLintité  suFlisanle  :  elle  devient  alors  ù  peu  prés  la  niéme  que 
dans  h  cas  où  l'on  part  du  phosphore  ordinaire,  car,  dans  ce  cas,  l'exp^- 


tig.  7. 

rîcncp  montre  que  le  phosphore  roupe  formé  est  tout  de  suite  extrême- 
ment conipet. 

\  l'appui  de  cette  explication,  on  peut  remarquer  que  la  limite  provi- 
soire, qui  se  produit  d'abord,  uo  crotl  |)as  indélîniment  avec  la  quantité 
de  iiiaticre  employée  :  elle  s'établit  d'autant  plus  vite  qu'un  |)art  de 
masses  plus  grandes  comme  le  montrent  les  délenninations  réunies 
i-i-dessus.  C'est  que  cette  limite  provisoire  tient  à  la  transformation  du 
phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  :  ur  le  phosphore  ordinaire,  qui 
se  produit  tout  d'abord  aux  déjiens  du  phosphoiv  rouge  ]>rimitif.  atteint 
une  tension  donnée  d'autant  plus  rapidement  qu'on  [)art  de  masses  plu» 
grandes. 

II.  —  Tne  autre  infcrprclation  de  cette  perturbalton  a  été  donnée  par 
Troost  et  Hautefcuille.  Ils  ont  cherché  à  la  rattacher  A  l'existence  des 
(lifTérentes  variélés  qu'ils  admettent  pour  le  phosphore  rouge,  suivant  la 
température  de  sa  prépai-ation,  ainsi  qu'on  l'a  vu  jilus  haut.  Voici  rum- 
inent ils  s'expriment  à  cet  égordC)  : 

«  Le  phosphore  rouge,  chauffé  fi  une  temjHÏrature  inférieure  à  celle  où 
il  a  été  produit,  émet  des  vapeurs,  avec  d'autant  plus  de  lenteur,  qu'il  a 
été  pri'paré  k  une  températui'e  plus  élevée,  et  la  tension  de  vapeur  émise 

•  ';   TmxisT  .■(  ilAitEKhriu,»:,  An,  Cli.  l'ii,  ;.">;-a-155-IS7i. 
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croit  Ipiiti^inmit  |)o)ii-  iitloindrc,  sans  jamais  la  <li>{}asHor,  la  tensiuii  <le 
traiiRroniiatiiHi. 

€  Si,  ail  coiitraire,  le  {ihoaphore  rouge  a  été  piv)Kiré  à  une  tempé- 
l'atni'e  inférieui'c  à  colle  à  laquelle  ou  le  soumet  ensuite,  il  se  produit  un 
phénomène  analogue  à  eeliii  qu'on  observe  avec  le  phospliore  ordinaire. 
La  vapeur  émise  aequiert  rapidement  une  tension  sii|>érieure  a  la  tension 
de  transformation  coiTospondant  à  la  nouvelle  température;  puis  cette 
tension  dwroît,  comme  dans  le  cas  du  phosphore  blanc,  [mur  prendre 
litialenicnt  une  valeur  minimum  qui  est  celle  de  la  tension  de  transfor- 
mation. Chaque  variété  de  phosphore  louge  présente  donc,  lorsqu'on  la 
chnuiFe  à  une  tem|)éniture  supérieure  à  celle  à  laquelle  elle  a  été  produite, 
une  espèce  de  tension  maiimutn  toujours  inférieure  à  celle  du  phosphore 
blanc.. 

•  Ce  phénomène  générai,  qui  tient  à  ce  que  les  diverees  variétés  de 
phosphort!  rouge  contiennent  d'autant  plus  de  chaleur  latente  qu'elles 
ont  été  |>n'parées  à  pins  basse  température,  comprend  celui  qu'a  observé 
G.  Lemoinc  en  cliaufTant,  à  Hl",  du  phosphore  nuige  du  eoniincrce  et 
qu'il  désigne  sous  le  nom  dv.  perlurbatioii,  en  ebercliant  à  l'expliquer 
|)ar  l'hypothèse  d'un  em|)àleinent  particulier  qui  se  produirait  à  la 
huigue.  ■ 

.\insi,  les  expériences  de  G.  Lemoinc  aj'ant  été  faites  avec  du  phosp[ion> 
ronge  du  commerce  purilié,  mais  prépaiv  entre  250"  et  500°,  la  va[>eur 
a  dil  y  monter  rapidement  jusqu'à  la  tension  de  vapeur  pro|)re  an  phos- 
jih<n'e  rouge  du  eomincrcc,  puis  redescendre  jusqu'à  la  tension  de 
vapeur  propre  au  i)hosphope  rouge  pré[«iré  à  447",  L'excès  de  tension 
durerait  aloi*»  tant  que  l'une  des  variétés  de  phosphore  ne  serait  pas 
transforma  eu  l'autre. 

Cette  distinction,  entre  les  variétés  de  phosphore  rouge,  ne  nous  parait 
ps  suffire  à  rendre  compte  des  faits  observés.  Les  déterminations  ther- 
mochiniiques  récentes  de  Giran,  citées  plus  haut,  semblent  indiquer  que 
les  différences  entre  les  variétés  de  |)hosfihore  rouge  pi'éjtarées  à  divers4>s 
teinpéi-atures  sont  bt^iicoup  moins  profondes  et  même  beaucoup  moins 
(■ertaiiies  que  ne  le  croyaient  Troost  et  llautefenille,  d'après  leurs  déter- 
minations faites  nu  moyen  du  calorimètre  à  mercure.  II  est  bien  probable 
que  ces  variétés  ne  dilîï-i-ent  que  par  la  compacité.  Même  pour  la  trans- 
forinaliiin  du  ])hosphnre  rouge  anioqihe  en  ]>hosphorc  rouge  cristallisé, 
le  nombre  iOC",  auquel  est  arrivé  Giran,  lut  parait  être  presque  de 
l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  d'cx|)érjenccs. 

Suivant  nous,  il  y  a  lieu  de  croire  que  la  production  d'un  premier 
maximum  instable  se  retrouverait  en  éliminant  l'inlluence  de  la  tem|>êra- 
ture  à  lai|uclle  le  phosphore  ronge  a  été  prépan'<,  c'est-fi-dirc  en  partant 
du  pliiis|iliore  rmige  obtenu  fi  447"  puis  pulvérisé  de  nouveau  cl  en  le 
chauffant  encore  à  cette  même  température  ("). 

'<')  llaiK  mu-  l'upiTiopcr  9|Hxi«ti-.  nii  a   rvciirilli  li'   Tb> 
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Formation  dn  phosphore  ronge  snr  la  paroi  chaode  d'une  enceinte 
dont  les  tempftratarea  sont  différentes.  —  Les  (liHorininnlions  ihiiiii'- 
ri(]iics  prcciklt'iites  duiiiieiit  l'iiiterpréLition  d'un  fait  curit'ux  :  In  fui*- 
tnatioi)  di>  pliosphort?  rotigo,  dans  certaines  conditions  (téteriitinées,  sur 
k  parai  chaiido  d'une  enceinte  dont  les  ditTéi'cntes  parties  sont  portôcs  à 
(les  iPiripéi-atiH'es  différentes  :  c'est  une  contrndiclion  apparente  avec  le 
principe  elassir[tie  de  Watt  d'après  lequel  la  condensation  d'une  vapeur 
se  Tait  toujours  sur  la  paroi  froide  d'une  enceinte. 

On  doit  à  ilittorf  une  première  série  d'expériences  curieuses  sur  ce  siiji^t . 

Ces  recherches  oui  été  reprises  par  Troosl  et  lluntefeuilli;  i]ui  en 
rendent  compte  de  In  manière  suivante. 

«  ?ious  avons  remai-qué  que  la  ti-ansforniatioa  de  la  vapeur  de  phos- 
phore est  d'autantplus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée.  Coiimie. 
d'ailleurs,  la  tension  maximiun  pour  une  température  domu'c  est  supi*- 
rieure  à  lu  tension  de  ti'ansfonnation  pour  une  température  notahlcment 
plus  élevée,  il  doit  en  résulter  que  si  l'on  fait  arriver  dans  une  enceinte 
dont  les  différents  points  sont  »  dos  tenipéj-otures  différentes  de  la  vîipeui- 
de  phosphore  ayant  la  tension  maximum  correspondant  à  Li  tempériiltue 
la  plus  hasse,  ce  sera  dans  la  partie  la  plus  chaude  de  rt-nceinto,  et  là 
seutemcat  que  devra,  dans  les  premiers  monicnls,  se  faire,  aux  dépens  de 
la  vapeur,  le  dépôt  de  phosphure  rouge.  Cette  conséquenc<^  de  la  rapidité 
croissante  de  la  transfoi-iiiation  de  la  vapeur  avec  la  température  niériliiit 
d'être  contrôlée  par  rcxpériencc, 

■  La  disposition  qui  nous  a  le  mieux  réussi  est  la  suivante  (lig.  8)  : 
un  tube  vide  d'air,  scellé  ii  la 
lampe  et  contenant  du  phos- 
phore rouge  eu  son  milieu,  était 
chauffé  dans  cette  partie  à  500" 
environ  an  moyen  tl'nue  grille 
tandis  que  les  deux  extrémités 
étaient  maintenues  à  des  tem- 
pératures différentes  et  infé- 
rieures à  ;iOO°.  La  vapein-,  pro- 
venant du  jihosphore  rouge,  se 
répandait  dans  tout  l'espace  :  elle 
venait  se  condenser  dans  l'extrtv  ^'^-  "■ 

mité  la  plus  froide  dès  que  su 

tension  dépassait  la  tension  maximum  répondant  ii  la  tem))ératm-c  dtr 
celte  partie  de  l'appareil.  Cette  deniiôre  tension  repi-ésente  donc  la  pres- 
sion de  la  vapeur  dans  l'enceinte. 

■  L'expérience  montre  que,  si  l'on  choisît  coiivenahiement  les  deux 


nombres  i|u'eii  pirliiit  ilu  plinspliniv  rou^  ilu  i^oinniiTi'i'  ]iiirifiù  primitiii'iiiciit  l'iapluvi* 
[11.  U.  I.Gmaîiie,'.  Cela  wiiibic  iiiilii|ucr  i|ur,  ilani  le»  cnuilïlkuis  ilu  tes  ■■ipi-riciii'cs.  lu  pliutipliiiri; 
tmtgc  irail  aniuis,  au  buut  ilc  8  iKun-».  à  Irit  [h'U  pri'S  les  l'nncti'rus  ilii  |)liiR']ilirH'o  rniifni  iiui 
«erait  pri-parù  ■lirctieinriit  à  texte  tcmpi-raturp. 


Gbyt^joo^le 


nu  PHOSPIIOltE  ItOUGE. 

lenifii>rnlui-t<s  des  exlrtîinités,  on  obtient  d'un  côté  du  phosphore  liquide 
tandis  ignc  de  l'iiulr<^  on  a  une  rouche  mince  et  uniforme  de  phosphon 
l'Oiigi'  provenant  de  la  ira  ns  format  ion  directe  en  vapeur.  De  cette 
niaiiière,  nous  séparons  nettement  le  phénomène  physique  de  la  conden- 
sation d'une  vapeur  de  celui  de  sa  transformation  :  la  première  se  mani- 
feste dans  les  points  les  plus  froids  de  l'enceinte:  in  seconde,  dans  l'ei- 
Irémité  opposée  plus  chaude.  > 

Dans  une  première  série  d'expériences,  le  tube  avait  ses  extrémités 
chauffées,  l'une  à  Ttbd",  l'autre  h  324°;  après  1  heure  et  demie.  In  partie 
chaulTée  à  350°  présentait  nn  enduit 
rouge  orangé  uniforme  tan<Iis  <|ue  la 
partie,  chauftée  à  324",  n'en  offrait  pas 
la  moindre  trace. 

Dans  une  antre  série  d'expériences, 
le  tube  avait  ses  extrémités  chauffées  ii 
447*  el  420°  :  après  15  à  20  mûniles, 
on  constata  Texistencc  d'un  boi  ondutl 
roupie  dans  la  partie  chauffée  k  447°  el 
tout  au  plus  d'une  couche  jaune  exlrè- 
incmcut  téiuic  à  420°. 

Transformation  da  phosphore  ronge 
en  prdsence  d'an  appareil  de  coaden- 
sation.  —  La  transformation  du  phos- 
phore rouge  en  phosphore  ordinaire,  qui 
peut  s'effectuer  dans  un  espace  porté 
tout  entier  à  la  même  température, 
comme  dans  lesexpériences  précédentes, 


effectiiei-a    aussi 


présence 


d'un 


apiKU'eilde  condensation.  iUle  prend  alors 
les  caractères  d'une  distillation,  mai." 
elle  se  distingue  d'im  simple  chonp-- 
ment  d'état  physique  par  une  exlréai»? 
lenteur.  On  constate  en  ini-me  tctii|>s  que 
le  ]>hosphore  ordinaire  se  produit  beau- 
coup plus  rapidement  au  coinnieiiee- 
ment  de  l'expérience. 

Dans  ces   éludes,   la  densité  de  la 
vapeur,  émanée  (l.i  ]ihosphore  rouge  à 
^'f-  **■  447",  a  été  déterminée  en  mesiinuit  le 

poids  de  phosphore  ordinaire  resté  dans 
le  ballon.  Le  poids,  par  litre  ainsi  obtenu,  a  été  sensiblement  identique 
an  poids  de  un  litre  de  vapeur  de  phosphore  ordinaire,  calculé  pour  4i7" 
(G.  Lemoiue).  La  vapeur  êinam'e  du  phosphore  rouge  est  donc  iden- 
tique à  celle  qui  émane  du  phosphore  ordinaire  :  on  sait  fraiHei"^ 
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<]ufi,  soumise;  îi  un  l'ttri'oidîsgcmciit  brusque,  clic  ne  duniie  qttc  du  phos- 
phore ardinaù-i>.  C'est  ainsi  que  la  vapeur  d'eau  fournie  par  la  glace  esl 
identique  k  celle  fournie  par  Tenu  liquide  quoique  les  tensions  de 
vapeur  inaxinia,  en  vase  clos,  ne  soient  pas  les  mt^mes  dans  les  deux  cas. 
Plusieurs  drtcmiinalions  numériques  ont  été  faites  à  447"  sur  ce  mode 
de  transformation.  Elles  sont  représentées  dans  la  figure  ci-dessus  (lig.  9) 
où  les  abscisses  coiTespoiident  au  temps  exprimé  en  heures  et  les  ordon- 
nées au  poids  de  phosphore  ordinaire  produit  dans  un  litre.  Les  courbes 
continues  sont  celles  <(uî  sont  construites  d'après  la  théorie  ci-aprés 
développée. 

Transformatioa  du  phosphore  ronge  en  présence  du  enivre.  — 
Dans  ce  cas,  la  transformation  devient  illimitée  parce  que  le  phosphore 
ordinaire  en  vapeurs,  à  mesure  qu'il  se  forme,  est  absorbé  par  le  cuivre 
pour  se  changer  eu  phosphiu'e  de  cuivre  :  il  ne  |)enl  phis  se  transformer 
de  nouveau  en  phosphore  rouge,  et  il  n'y  a  plus  équilibre  entre  les  deux 
réactions  inverses.  Aussi  la  transformation  devient  beaucoiqt  plus  rapide 
que  lorsqu'on  chaulTc  le  phosphore  ronge  seul  à  la  même  température. 
Kn  même  temps,  la  teinte  du  résidu  reste  très  foncée  :  au  contraire,  en 
l'absence  du  cuivre,  elle  devient  plus  pâle  par  suite  de  la  présence  de 
phosphore  ronge  de  nouvelle  formation. 

Plusieurs  déterminai  ion  s  numériques  ont  été  faites  à  447"  snr  ce 
mode  spécial  de  transformation. 

THÉORIE  DE  LA  TRANSFOR NATION  ALLOTROPIQUE  DU  PHOSPHORE  (•'; 

D'apK'S  les  expériences  qui  vicmient  d'être  résumées,  la  limite  obser- 
vée dans  la  transfoi^nation  allotropique  du  phosphore,  effectuée  dans  un 
vase  clos  porté  tout  entier  à  la  même  tempéi-ature,  régulle  simplement 
de  l'antagonisme  de  deux  actions  inverses  simultanées  qui  s'équi- 
librent  l'une  l'autre. 

Cette  interprétation  esl  confirmée  par  l'examen  de  toutes  les  circon- 
stances qui  empêchent  l'équilibre  de  s'établir  :  la  transformation  devient 
illimitée,  lorsqu'au  moyen  du  cuivre  on  absorbe  le  phosphore  ordinaire 
à  mesure  qu'il  se  dégage  du  phosphore  rouge;  elle  se  poursuit  encore 
indélînimcnt  lorsqu'on  chanfl'e  du  phosphore  rouge  en  présence  d'un 
appareil  de  condensation. 

En  partant  de  ces  considérations,  on  peut  établir  une  théorie  mathéma- 
tîquf^  très  simple  pour  celtetransformation,semblableà  celle  que  Berthelot 
u  dcveloppt'^e  pour  les  équilibres  observés  dans  les  phénomènes  d'éthé- 
rificalion,  en  évaluant  séparément  les  vitesses  des  deux  réactions  inverses 
qui  arrivent  a  se  balancer  l'une  et  l'autre. 

Formule  générale  fondée  sur  l'équilibre  entre  les 
deux  actions  inverses.  —  Soient  P  le  poids  total  introduit  dans 

(")  G.  U-iiiisE.  i;.  11.  73-lMI(H«l;  An.  Cli.  l'ii.  [i)-47-a(«-m7ï. 
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im  espace  V  et  ¥  le  poids  de  phosphore  ordinaire  formé  on  perststaiil 
au  temps  t.  Supposons  d'abord  que  le  phosphore  roiig»  garde  un  inéuir 
état  de  division  :  sa  stirracc  libre  sera  alors  sensiblement  pro|>ortioit- 
nelle  à  son  poids  (P  —  Y)  et  l'on  pourra  les  prendre  l'un  pour  rautrc 
dans  le  raisonnement. 

1°  La  transformation  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire  est 
due  à  l'absorption  lente  de  la  chaleur;  la  quantité  de  phosphore  ordinaire, 
qu'elle  a  fait  répandre  dans  l'espace  V,  est  proportionnelle  k  la  quantilé 
de  phosphore  rouge  d'où  cette  vapeur  se  dégage.  Dans  le  temps  lil,  celle 
première  action  élémentaire  donne  donc 

5,Y  =  (i(P  — Y(r/( 
a  étant  une  constante. 

2°  L'action  élémentaire,  dégageant  de  la  clialeui-  et  par  conséipienl  ana- 
logue k  la  combinaison,  est  la  transformation  du  phosphore  ordinaire 
Lorsque  deux  corps  se  combinent,  leurs  moléeules  se  rapprochent  et 
s'unissent  en  dégageant  de  la  clialeurC).  De  même,  lorsque  du  phosphore 
ordinaire  se  dépose  à  l'état  de  phosphore  rouge  sur  du  phosphore  rouge 
déjà  formé,  il  dégage  de  la  chaleur;  il  se  concrète  pour  ainsi  dire  lente- 
ment au  contact  de  chacune  des  particules  de  phosphore  rouge. 

Les  masses  agissantes  sont  proportionnelles  ;  pour  le  corps  solide  à  sa 
surface,  ou  ce  qui  revient  au  même  au  poids  (P  —  Y)   de  phosphore 

Y 
rouge  ;  pour  la  vapeur  à  la  tension  ^  du  phosphore  oi-dinaire.  La  quantité 

de  phosphore  ordinaire,  ainsi  transformée  dans  le  temps  dt,  sera  donc  : 

S,Y  =  fc(P-Y)Xd/. 

L'elTel  observé  est  la  dilférence  des  dcu\  actions  élémentaires  inverses  : 
d\ 


_^„,P_Y)-t 


,P_V,^  =  ,P-Y,.(^-Vy 


Posons-îT=P.  TT  =  V.T^^  et  ramenons  tout  à  l'unité  de  volume,  mi 
litre  : 

^=Mp-î/)('-î/I- 

L'équilibre  se  produit  pour  y  =  /;  c'est  la  limite  du  phénomène. 

Application  aux  expériences  où  l'on  chauffe  le  phosphore  ordi- 
naire dans  le  vide  à  AiT.  —  Kn  intégrant  l'équation  dilTérenlielle  pré- 
cédente, et  en  employant  les  logarithmes  ordinaires  dont  le  module  est 
0,i5i,  on  a  : 

—  0,404;.  (p  —  l]t  =  log  ï^^  +  C. 
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Il  faut  emprunter  les  conslantos  à  l'expcrî(>ii<.-o. 

La  constante  / 1  c'est-à-Jiie  j\  nVst  autre  qne  la  limite  "»,t)  environ, 

l.a  valeur  de6ln  plus  probnli)o,d'nprcs  divers  essais  métli(idi(|uea, est  0, 01 1;>. 

La  eonstante  C,  introduite  par  l'intéffration,  ne  peut  pas  se  détcrtniiier 

en  supposant  qu'on  parte  du  phosphore  ordinaii'e  rigoureusement  pur, 

«■ar  pour  p^O,  ona-j^:=0.  Celle  difficulté  algébrique  raj)pellc  Taclion 

excitatrice  qui  est  souvent  nécessaire  aux  réactions  qui  dégagent  de  la 
chaleur.  Mais  en  fait,  lorsque  b  température  de  447°  s'clablit,  il  y  a  déjà 
du  phosphore  rouge  formé,  en  quantité  très  notable,  par  suite  dps  tempé- 
ratures infcrieuros  qui  ont  été  traversées  auparavant.  Ou  devra  donc,  pour 
chaque  valeur  de  p,  considérer  comme  données  Ifs  résultats  d'iuie  espc- 
lienee,  c'est-à-dire  un  systf-me  do  valeur  de  y  et  de  I  cl  calcider  ainsi  la 
constante  :  pour  chaque  série,  ou  ]>enl  une  expérience. 

Les  calculs,  ainsi  dirigés,  donnent  des  ivsultats  d'accord  avec  ceux  de 
l'expérience. 

Applications  aux  expériences  où  le  phosphore  rouge 
se  transionne  en  présence  du  cuivre  à  447*.  —  Ces  expé- 
riences réalisent  la  séparation  des  deux  actions  inverses,  car  il  n'y  a,  en 
fait,  pas  sensiblement  de  phosphore  ordinaire  persistant  et  il  est  absorbé 
par  le  cuivre  aussitôt  qu'il  se  produit. 

La  formule  se  réduit  alors  à  sa  première  partie  qui  exprime  la  transfor- 
mation du  phosphore  rouge  en  ]>hosphore  oi-dinaire,  et  l'on  a  : 

Intégrons  en  supposant  que  pour  1  =  0,  ou  ait  y  =  0.  Il  vient  : 

h(i— -)  =  — O.'*"»*'- 

four  que  lu  formule  soit  exacte,  il  faut  qu'en  l'appliquant  aux  diffé- 
rents résidtats  de  l'expérienee  on  trouve  jwur  a  une  même  valeur.  C'est 
ce  qui  se  produit. 

iin  peut  admettre  : 

La  valeur  de  la  constante  a,,  ainsi  oblemie,  est  tnts  dilTérentc  de  celte  à 
laquelle  on  est  arrivé  tout  k  l'heure  en  pai'lant  du  phosphore  ordinaire  : 
elle  s'applique  en  effet  au  phosphore  rouge  à  l'état  d(!  poudre  mobile, 
non  encore  aggloméré  par  l'action  inverse;  aussi  elle  va  servir,  avec  la 
même  valeur,  pour  les  expériences  faites  en  chauffant  du  phosphore 
rouge  dans  le  vide. 

Application  aux  expériences  où  l'on  chauffe  du  phos- 
phore rouge  dans  le  vide  à  447°.  —  Les  formules  précédentes  ne 
suffisent  plus  alors  pour  rc|iré3cnter  les  faits  observés,  &  cause  de 
I  <'quiiibre  instable  des  premiers  tem])s  de  l'ospérience  qui  produit  un 
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iimsiiniim  [ii'ovisoîre  et  <|ue  nous  avons  désigné  sous  le  nom  de  pertur- 
bation. Une  hy))Olhcse  complémentaire  est  nécessaire:  les  constantes  a 
et  b  des  formules  ci-dessus  subissent  des  variations  incessantes  par  suite 
du  changement  progressif  qui  a  lieu  non  seidement  dans  l'élat  de  divi- 
sion, mais  encore  dans  la  compacité  du  j)hos|>lioi'c  rouge,  peut-être  même 
dans  la  variété  de  sa  nature  aUotropi(jue  ("). 

Nous  considérerons  les  variations  des  valeurs  a,  et  l>,  comme  provenant 
de  ce  que  le  pbosphore  ordinaii'c  se  dépose  sur  clmquc  particule  ili' 
phDSj>l)orc  rouge  et  s'y  transforme  en  nouveau  phosphore  rouge  tri-s 
compact.  Dans  le  temps  dl,  cette  quantité  déposée  est  [wur  toute  la 
masse  fry(p — y)dt,  soit  pour  l'unité  de  poids  bifdL  D'ailleurs,  n<iii> 
admettrons  provisoirement  que  la  variation  s'arrête  pour  certaines  valeur? 
o,  et  6,  correspondant  à  hi  limite  ,^",0  qui  résulte  des  cspérieni-es.  Notb 
poserons  donc  : 

—  =  -^b,j(a-a,). 

^  =  -^by(b-b^). 

Le  phénomène  est  ainsi  détermhté  (tar  ces  deux  équations,  jointes^ 
l'équation  générale  : 


|=MP-„)(|-.). 


Les  valeurs  n,  et  6,  sont  les  mêmes  que  jwur  les  expériences  faiUs  en 
partant  du  phosphore  ordinaire.  Ue  plus  pour  l  =  o,tf^o. 

Quant  à  dg  il  a  été  déterminé  par  les  eipériences  où  le  phosphor.- 
rouge  est  chanlTé  en  présence  du  cuivre  et  est  égal  à  0.51. 

D'après  la  discussion  des  ex[»érieiices,  on  a  été  amené  ii  prendre  pour 
les  autres  constantes  : 

a  =  ^=2,8, 
6,  =  0,0572. 

Les  équations  ne  sont  pas  intcgrables,  mais  le  calcul,  si  laborieux  qu'il 
soit,  peut  se  faire  par  quadratui-es  successives. 

Les  résultats  obtenus  sont  d'accord  avec  cous  de  l'espérience.  L-' 
maximum  instable  qui  se  produit  avec  de  grandes  quantités  de  phnsphon' 
rouge  se  tnmve  ainsi  nettement  e\|>!iqué  :  il  tend  vers 

le  maxîtinnn  déhnitir  restant  toujours  égai  à  3,6  d'après 


[**)  l.i's  mi-iiici  r»rinulc4  sotil  appllcablo*  tu  i<lmullin(  l'uipliL-aliun  dv  Tmat  cl 
feuilli;  d'npri^s  lociudle  le  plioupliurK  roMgt  pris  suivant  In  lariL'l''  pri>pre  a  une  tcin 
lie  !JU"  il  3(HI°  m;  IraiisriiniiR  )uv)(i'i's$li'i:inuril  en  la  viriéU-  ilf  pliuf|)liuri!  rou^e  rorrr^ 
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Transformation  du  phosphore  rouge  à  447<>  en  pré- 
sence d'un  appareil  de  condensation  à  la  pression  atmo- 
sphérique. —  A  lii  pression  habituelle  760  iiiillimèlros,  le  |Hiids  de 
vapeur  de  phosphore  oitlinaire  qui  remplit  un  es[Kice  de  i  litre  est  théo- 
riquement de  2*'',i'i,  ce  qui  a  été  très  sensiblement  vcrilic  par  les  exp(>- 
riences  eitcos  plus  haut. 

Tant  que  cette  quantité  n'est  pas  atteinte,  la  transrormation  du  phos- 
phore rouge  en  phosphore  ordinaire  suit  les  uiénies  lois  que  dans  un 
espace  vide  porté,  tout  entier  à  447°,  les  calculs  précédents  sont  donc 
applicables. 

Dès  que  y  est  devenu  égal  à  S^'ilâ,  on  doit  prendre  les  équations 
siius  la  forme  suivante  afin  d'exprimer  que  la  tension  de  la  vapeur  de 
phosphore  reste  constante  et  cori-espond  à  un  poids  du  "2",  M  jKir  litre  : 

J  =  a|p-!()-2.126(/'-»), 
J=  —  «*. 2,12(0  — a.), 

§  =  -?i.2,l2li-t.). 

Au  moyeu  de  ces  trois  équations  simultanées,  où  les  cotuitantes  sont 
ieê  mêmes  que  pour  les  séries  précédentes,  on  peut  suivre  numéri-' 
quemenl  le  phénomène  dans  toute  son  étendue  ainsi  que  le  montrent  les 
tracés  graphiques  inscrits  quelques  pagres  plus  haut  (lig.  i)). 

On  reconnaît  que  l'influence  de  la  [lerturhation  se  fait  encore  sentir 
d'une  manière  très  notabht,  quoiqu'elle  soit  beaucoup  plus  sensible  que 
dans  les  expériences  faites  en  vase  clos,  où  rîen  n'empôclmit  le  phos- 
phore ordinaire  de  prendre  sa  tension  maximum. 

La  transformation  est  indéfinie,  tandis  (|iie,  dans  un  espace  vide  chaufTé 
tout  entier  A  la  même  tempéniturc,  elle  était  essentiellement  limitée. 

Les  valeurs  numériques  des  exfiérieuces  s'aecordent  d'une  manière 
sufilfiante  avec  cette  théorie. 

On  peut  reniar(|uer  que,  si  la  pression  atmosphérique  était  très  consi- 
dérable et  corres|>ondiùt  à  une  valeur  plus  grande  <|ue  a  :  A,  il  n'y  aurait 
|iaR  de  phosphore  oiilinaire  sortant  du  ballon;  au  moins  il  n'en  pourrait 
pas  être  chassé  par  le  seul  efTet  d'un  léger  excès  de  pression  qui  lui  fut 
propre.  Alors  le  phosphore  ordinaire  se  changerait  en  phosphore  rouge  à 
mesure  qu'il  se  formerait.  Pour  cha<|ne  température,  il  existe  donc  une 
certaine  pression  atmosphérique  au  delà  de  laquelle  le  phosphore  rouge 
est  complètement  stable. 

Influence  de  la  température  sur  la  limite  de  la  trans- 
formation allotropique.  —  Grâce  aux  expériences  de  (liran  sur  la 
chaleur  de  transformation  allotropique  du  phosphore,  cette  théorie  peut 
être  complétée  aujourd'hui  sans  réserve,  en  reliant  la  tension  de  trans- 
formalion  allotropique  aux  variations  de  la  tem|)éi'iiture. 
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Il  sufint  d'ôtciidi'o,  à  ce  changement  d'étnt  chimique,  la  ronnulr  de  Cln- 
pejTon  établie  pounmchnngcmontdV^bit  physiquotel  <|uc  la  volalili^iliiiii 
d'un  liquide.  C'est  ce  qu'uiit  Fait,  il  y  a  longtemps,  Poslin  et  Moutier  pour 
la  dissociation  du  carbonate  de  calcium.  Giran  a  montré(")  qn'avrc  In 
quantité  de  chaleur,  qu'il  a  ti'ouvée  pour  la  transformalion  allotropiqur. 
la  môme  formule  est  vérifiée  par  les  déterminations  de  la  tecsioii  ilc 
transformation  du  phosphore  à  diverses  températures  dues  à  Troi)^  ^1 
Ilautefeiiille.îtappelons  que  la  fornnilc  de  ClapejTon  est 

OÙ  X  est  la  chaleur  latente  corresi>ondant  au  changement  d'état  ir 
un  kilogramme  de  matière  ;  S  et  S'  sont  les  volumes  de  gaz  et  de  li<iiiiili' 
ou  solide  entre  lesquels  se  partage  un  kilngraiiime  de  matière  à  J^ 
pression  P  et  à  la  température  absolue  T  ;  E  est  l'équivalent  niéf«niiiw 
de  la  chaleur  424- 

Le  volume  du  liquide  ou  du  solide,  étant  négligeable  vis-à-vis  de  celui 
(lu  gaz,  la  formule  se  réduit  d'abord  à 

.\u  lieu  d'un  |)oids  de  un  kilogi'amme  de  phosphore,  considérons  son 
[loids  moléculaire  m;  appelons  V  son  volume  à  la  pression  I*,  el  Al;i 
chaleur  de  formation  pour  ce  poids  m 

E    dl 
Admettons  qu'on  puisse  appliquer  les  lois  de   Mariotle  et  de  Gai- 
Lussac  à  la  vapeur  de  phosphore.  On  a  :  VPr=RT,  où  il  est  la  conslank 
0,00367   V„Pj  qui  d'après  la  tliéorie  atomique  et  commune  à  toiif  i^ 

gaï,  et  telle  que-pr  soit  égal  à  0,00198  (en  rapportant  la  pression  audrii- 

mètre  eari-é,  en  évaluant  le  volume  en  litres  et  en  considérant  la  mnk- 
eule-gramme).  H  vient  donc  : 

.V=O,O0if)8r^4ï,  ou     A  =  0,00198T'^. 

V  al  «  1 

L'ensemble  de  ces  expériences  et  de  ces  considérations  sur  la  tnn- 

formation  al)otropi(|ue  du  phosphore  relie  ce  phénomène  à  ceux  de  ii 

dissociation   et  des  équilibres  chimiques.  On  y  voîl  so  mimifesler  Ir 

caraclêre  de  l;i  chimie  actuelle  qui,  tout  en  étant  fandéc  sur  les  mélbmk- 

expérimentales,  devient  de  plus  eu  plus  une  science  rationnelle. 

(ÎEORGES    LeKO[\E, 

Mi-mhrp  lie  l'Iiisliliir,  Pnifoiscur  «  lÉtoli'  Pal  ïIoi-Ibiîtiii-. 
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COMPOSÉS  DU  PHOSPHORE 


Combinaisons  du  phosphore  et  de  l'hydrogène.  —  II  existe, 
sùromont,  au  moins  trois  coinpcsi'^s  liydrogénos  du  phosphore  :  le  phos- 
|)hurc  gazeux  PH*,  Ip  phosphui'u  liquida  P'H'  et  le  phosphure  solide  P'Il'. 
On  a  égulemeiit  signalé  deux  antres  composés,  PII  et  P' II',  mais  leur  exis- 
tence est  fort  incertaine,  surtout  celle  du  dernier. 

HYDROGÈNE  PHOSPHORE  GAZEUX  PH>^r.*.03  (r:9l,IO;  H  =  8,00.) 

Ëtat  naturel.  —  On  le  rencontre  au  voisinage  des  matières  orga- 
uicfues  phosphoT'ées  en  ])utréfaetion. 

Historique.  —  Gengembre("*),  eu  chauffant  du  phosphore  avec  une 
dissolution  concentrée  de  potasse,  obtint  un  )^z,  composé  de  phosphore 
et  d'hydrogène,  (|ui  était  spontanément  inflammaiile.  Quelques  années 
plus  tard,  Davy,  en  décomposant  l'acide  phosphoreux  par  la  chaleur, 
obtint  un  |>hos[ihure  d'hydi'ogéne  gazeux,  non  spontanément  inflammable. 
Os  deux  gaz  furent  longtemps  considérés  ntmme  distincts  et  ont  été 
l'objet  de  nombreux  travaux  de  la  part  de  Dumas("^|,  II.  Rose('"), 
lîi'ahaui("'),  et  surtout  Le  Verrier("*),  qui  fui  eondnît,  par  ses  expé- 
riences, à  admettre  que  l'inflaminabilité  du  gaz  de  Gengembrc  était  due 
h  la  présence  d'un  gaz,  spontanément  inflammable  ji  l'air,  et  auquel  il 
rrut  p<uivoir  attribuer  la  formule  Pli'.  Paul  ThénardC"')  vérifia  expéi'i- 
inenlalemeiit  l'exactitude  des  prévisions  de  Le  Verrier. 

Préparation.  —  i'  Hydrogène  phosphore  impur  tponlanémimt 
inflammable.  —  On  le  jvépare  habituellement  par  la  méthode  qui  a  servi 
a  Gengembre  pour  le  découvrir.  Il  est  utile  d'employer  une  dissolution 
concentrée  de  potasse;  on  obtient  ainsi  un  gaz  contenant  une  plus  forte 
proportion  d'hydi-ogène  phosphore  (45  pour  11)0)  qu'avec  une  dissolution 
étendue  (*°*).  Pour  éviter  des  explosions,  il  est  nécessaire  de  n'adapter  le 
tube  à  d(%agement  que  quand  le  gaz  s'enflamme  à  l'orifice  du  ballon.  On 
le  recueille  sur  le  mercure.  Il  se  produit,  en  même  temps,  de  l'hypo- 
phosphite  dc^  .)>otassium  et  un  mélange  de  phosphure  gazeux,  de  phos- 
phure liquide  et  d'hydrogène  : 

P'  ■+-  5K0II  +  r,lPO  =  ".POMI-K  -I-  PIP 

!"•]  Ck^eïmik.  An.  Crrll.  l-t50-n89.  —  (""l  Dumu.  .\i..  Cli.  Pk  3i-H3-i8î6.  — 
('«]  H.  nom.  Xn.  Pli.  Clicm.  Vogg.  6-l99-l«a«:  8.19I-IM26:  14-IK-I838;  a*.109p[  ÏOi- 
183!:  aa-Kl-Om:  *0^^1im:  An.  Cl>.  Pli.  (!£  -34-170-1837  :  Dl-5-l)r>3.  —  (■»)  Giu». 
i.  [inkl.  Ou-m.  3-»«(H8r.i.  —  [«"}  I.k  Vunn.EB.  An.  Cli.  l'ii.  [21-60-174-183.1.  —  {•»)  Pau. 
THiivBu.  C.  ft.  18-(M-IM(:  19^15-llSU:   .\ti.  i;li.  Pli,  'Z-±*.h-lH5.  —  (■»)   llore»l^^. 
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r.P»  +  SK OH  -I-  HirO  =  SPCH'K  -H  2PM1' 

P  +  iKOH-(-.tn'o=iPO'irK-i-2ii'. 

A  In  nii  df  lii  réocliol)  la  ({iiantitt;  d'hydrogône  iiuf^niotiU-  pai-if  i|ili>, 
à  chaud,  l'hypophosphitt;  se  drâompoRe  lui-niénii',  d'après  : 
PO'IPK  +  'ill'O  =  PO'KIl'  -+-  2ir. 

[ic  plus,  los  li¥]>ctphospliitcs  sp  traiisfoniionl  en  hydriigèiii'  et  en  ptr^i- 
plios]>hates  |Kir  ébutlUion  avee  do  l'eau  (*")  : 

2P0'IPK  -H  .ÏIPO  =  *[1'  +  P*0'H'K'. 

Le  poz  obten»  contient  toujours  lieniicoiip  d'hï(lr*»K('iie  lenviroii  lill 
pour  100  d'après  Dumas). 

On  remplaer  frwiiiemnuînt  la  potasse  par  de  la  ehausl"').  On  mrt 
alors,  au  fond  du  ballon,  un  lait  de  chaux  très  épais,  avee  quelque 
fragments  de  phosphore,  on  y  ajoute  des  boulettes  de  chaux  en  pair,  m 
centre  desquelles  on  a  placé  un  petit  nioireau  tic  phosphore;  enlin, o» 
remplit  complètement  le  ballon  avec  des  Iwidcltes  de  cliaus  éteinte,  saib 
phosphore.  On  n'adapte  le  tiibc  abducteur  que  lorsque  le  ^az  s'eiiflanmii' 
it  l'orifice  du  ballon;  il  faut  aussi  veiller  à  ce  que  ce  tube  ne  soit  pi* 
obstrué  par  de  la  chaux  entraînée.  Les  réactions  sont  analogues  à  r<'lli'> 
qui  se  produisent  avec  la  potasse. 

Un  utilise,  quelquefois,  I»  décomposition  du  pliospliiire  de  calriiim 
iiupur  par  l'eau  froide.  Le  gsz  préjMiré  contient  beaucoup  de  plltl!^|lhu^l- 
Itquide  (Thénard)  et  15  à  14  pour  100  d'hydrogène  (Dumas,  Buirii"'!. 

2"  Hydrogène  phosphore  pur,  non  spontanément  inflammaMc.  - 
On  peut  l'obtenir  en  |)urifianl  l'hydrogène  phosphore  impur  prépari'  par 
l'une  des  méthodes  précédentes.  A  cet  effet,  on  le  fait  passer  dans  une 
dissolution  chlorhydrique  do  sous-chlonire  de  cuivre  (Ribann"*).  l/ai-idi- 
«((•double  !e  phosphore  liquide  en  phos|)hure  gazeux  e(  phosphuri'  solidr. 
le  sous-chlorure  de  cuivre  absorbe  le  pliosphure  gazeux,  et  riiïdnipfiif 
n'est  pas  arrêté.  11  suflit  ensuite  de  cliaufTer  niodérôuioiit  la  dissoliitiim 
jiour  recueillir  de  l'hydrogène  phosphore  parfaitement  pur. 

Un  procédé  ti'èa  commode  pour  préparer  de  l'hydrogène  phosphon' pur 
consiste  à  décomposer  l'iodure  de  phosphonium  par  la  iHitassef*^)  ;  m 
fait  tomber,  goutte  à  goutte,  une  dissolution  concentrée  de  polassf  <llll^ 
un  petit  ballon  contenant  de  l'iodure  de  phosphonium  méhingé  à  J''< 
fragments  de  verre  : 

PICI -f- KOll  =  Kl +■  irO -+- PIP. 
On  obtient  un  dégagement  lent  cl  régulier  d'hydrogènt*  phosphnn'  m 
mettant  de  l'iodure  de  phosphonium  en  jirésence  de  l'éllier  reiifennanl 
des  traces  d'eau  (éther  du  commerce)  (***). 

Une  méthode  très  élégante  est  la  décom|>osttioii  de  certains  phnsphurr- 
métalliques  par  l'eau  ou  par  h's  acides.  Klle  a  été  appliqué**  pour  la  fr-- 

Ver.  Clifin.  CpwII.  ■4-200-1871.  —  (■"]  Itcu™.  An.  Ch.  Pli.  '3-2-111-1810.  —  ••  B^- 
ji,flB.  An.  Cil.  Phïj.  10-19-1791.  —  («")  B.  kk.  An.  Pli.  Clmm.  Vogg.  16-.'S<i-"i-ll«9. - 
(•»«)  niMx.  C.  n.  88-5m-l«9;  B.  Soc.  cil.  31-.-|a-l871>.  —  :*"  «mnxss.  Ife-r.  i:l.- 
Ge»cH.    *-î09-t«7t.    ~  '*■;   «kmuskii    M    E™ei.s.   Ber.    i:i«-m.    Crsull.    al-,l«-l««.  - 
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mi'prp  fois  par  Moissan(*°')  avec  \o.  phosphure  dt:  calchiin  cristallisé, 
l"Ca',  qu'il  a  préparé  nu  four  électrique.  Foiizos-Diacon(""|  et  Mati- 
gnon ('")  emploient  le  phosphiu-e  d'akimiiiium:  Bodn)ux("*)  se  sert  des 
phospliures  d'aluminium  et  de  magnésium. 

D'autres  procédés  de  préparation  ont  encore  été  employés,  mais  ils 
sont,  aujourd'hui,  •■  peu  près  abandonnés.  Ce  sont  :  la  décomposition 
<le  l'acide  phosphoreux  par  la  chaleur  (Davy)  ;  la  décomposition  du  phos- 
phure  de  calcium  impur  (préparé  par  le  phosphore  et  la  chaux  au  rouge 
sombre)  par  l'acide  chlorhydri(|uc  concentré  (Dumas,  P.  Thénai'd)  ;  l'ac- 
tion du  phosphore  sur  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  (il.  Itose). 

Enfin  Moissan  a  indiqué  que  l'on  pouvait  obtenir  l'hydrogène  phos- 
phore pur,  en  décomi^osant  une  solution  alcaline  par  le  phosphore  et  en 
faisant  passer  le  gaz  impur  dans  une  série  de  tubes  à  boules  refroidis  à 
^80*  puis  en  solidifiant  à  — 182"  le  gaz  dans  un  petit  condensa- 
teur ("").  L'hydrogène  traverse  l'appareil.  .Vprcs  avoir  fait  le  vide,  on 
laisse  le  glaçon  d'hvdrogène  phosphore  reprendre  l'état  gazeux:  il  fournit 
PIF  pur. 

Formation.  —  1°  Vnion  du  phosphore  cl  de  l'hydrogène.  —  I^ 
combinaison  directe  du  phosphore  et  de  l'hydrogène  est  diflk-ile,  cepen- 
dant, d'après  Itctgers  ('"),  il  se  forme  un  mélange  des  tmia  phosphures 
i]uand  on  chaulTe  du  phosphore  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'hydro- 
gène, à  l'état  naissant,  se  combine  facilement  au  phosphore:  selon  le 
mode  de  préparation  adopté,  l'hydrogène  phosphore  obteim  est  pur  ou 
spontanément  inflammable  ("').  L'hydrogène  naissant  réduit  aussi  l'acide 
]>hos|)horeux  avec  formation  d'hydrogène  phosphore  (Berzéitus,  Wôhler). 

2°  Action  de  Veatt  ou  des  acides  sur  certains  phosphures.  —  Nous 
avons  vu,  à  propos  de  la  préparation  de  l'hydrogène  phosphore,  quelques 
exemples  de  ce  mode  de  formation.  Les  phosphures  de  sodium  ("")  et  de 
zinc("'),  ainsi  que  ceux  de  nibidium  et  de  cœsîum(""),  traites  par  l'eau 
nu  les  acides  étendus,  donnent  aussi  naissance  à  ce  gaz.  Itœttger  (*")  en  a 
obtenu  en  traitant  le  phosphure  de  cuivre 'par  le  cyanure  de  potassium. 

5"  Destruction  d'un  certain  nombre  de  composés  phosphores  et 
hydrogénés.  —  L'acide  hypophosphoreux  (Dulong)('")  et  l'acide  phos- 
]>hQreui  (Davy)  se  dédoublent,  sous  l'action  de  la  chaleur,  eu  donnant  de 
l'hydrogène  phosphore  non  spontanément  inflammable.  L'hydrogène 
phosphore,  gazeux,  impur,  se  produit  encore  dans  la  putréfaction  des 
matières  organiques  phosphorées  (cerveau,  poissons);  le  sang,  cliauffé 
pendant  longtemps  à  41)°,  en  dégage  aussi  ("°). 

i"  Action  de  la  lumière  sur  l'hydrogène  phosphore  spontanément 

.•")  X01SS.X.  B.  Soc.  cil.  f-Vai-Bafi-IBB».  —  !"")  Fuîiiej-Diicos.  C.  R.  130-1 S14-1900.  — 
'*"]  XiTic^ioN.  C.  R.  130-1591-190(1.  —  (•«)  BoDHODX.  B.  Soc.  Ch.  (r>;-37-a68-190S.  -- 
;*■•  •]  VoasAV.  C.  R.  137-36.MIM.%.  —  («>|  Rktcebi.  Z.  anorg.  CliL-m.  7-2fa-itOi.  — 
:*>*)  Biia»i,EH.  Ber.  CIkid.  Gcscll.  14-t7r)7-lKS<.  —  ("•}  Vigieh.  An.  Cli.  Pli.  [jj-l  l-398-ttW1.— 
("•;  SrnWARTX.  Polïl.  J.  Dm|tlcr  i01-390-IK69.  —  ("«•}  HousiR.  B.  Soc.  Ch.  (:.]  aB-i4«-l90.->.  — 
j"';  BoriTCK..  Ail.  Ph.  Oiern.  Pogg.  101-453-1857.  —  ;"»]  lu  row.  An.  Cit.  Ph,  ,2)-a-lil-t«IB. 
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inflammable.  —  Lp  f^ax  devient  non  iiiflniiiiiiiiblt'.  par  siiilo  do  la  déconi- 
pnsition  du  ]>liO!<|)hiii'c  lii]ui<li>  *'\\  {>hos|diuMt  gazeux  et  phospliuru  solidi' 
(Thi-nard). 

Propriétâs  physiques.  —  Gaz  incolore.  d*unr  odeur  dmgrcablc : 
liquéfiakic  à  — 90°  sous  la  ]>resstoii  otniosphèrique,  sotidiliablc  à  — 157 
(OIïewskiK"*).  0  =  JJ8à.  Très  peu  solublo  dans  Tenu  :  0,01I'23i 
l^"!"')!  un  p<^ii  plus  solulde  dans  l'alcool  el  dans  l'ctlier.  indici'  de 
réfraction  du  liipiidc  :  1,517  pour  la  i-ûio  U  (BlooIirodeH'"). 

Propriétés  chimiques.  —  La  lumière  est  sans  action  sur  l'htdrit- 
génc  phosphore  pur;  elle  transforme  le  gaz,  spmikiuéineiil  inllainiiiabic 
en  gaz  nnn  inflantmahie  parce  qu'elle  décompose  le  phnsphure  liquida 
qu'il  contenait  (Tliénard). 

I.a  chaleur  et  les  étincelles  électriques  décomposent  ce  gaz  en  ses  éli'- 

inents,  avec  dépôt  de  phosphore  amorphe  lllofTinann  (*"),  B^rtheloU"'!]  ; 

IVflluve  le  décompose  en  hydrogène  et  phosphnre  solide  (Berthelot)!'")  : 

4Pn'  =  10H  +  P'ir. 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  par  Ogier  {'") ,  en  décomposaril 
ce  gai  par  l'eau  de  brome.  Il  a  trouvé  : 

P-HlP^rPEP-'-HlieOC". 

L'action  des  halogènes  sur  l'hydrogène  phosphore  est  très  énergique. 
à  cause  de  leur  grande  affinité  pour  chacun  de  ses  deux  composanls;  ils 
s'emparent  d'ahord  de  l'hydrogène,  puis  du  phosphore,  s'ils  son!  en 
excès.  La  réaction  est  particulièrement  vive  avec  le  chlore:  avec  l'iode  il 
se  forme  aussi  de  l'iodure  de  phosphonium  (IlufTmnun)  1"*). 

L'hydrogène  phosphoi'é  pur  n'est  pas  spontanénieitt  inllaiiunahle  à  l'air, 
à  la  température  ordinaire,  mais  il  le  devient  à  100°  (Thénard).  fl  le 
devient  encore,  non  seulement  en  présence  de  traces  de  phospliuri' 
liquide,  mais  aussi  sous  l'action  de  très  faibles  quantités  de  gaz  oxv- 
dauts,  tels  que  l'anhydride  azoteux,  le  bioxyde  d'azote  ou  Tncide  azotique 
fumant  (Graham)  ;  ces  gaz  agissent  en  s'em|>amnt  d'ime  petite  quaiililé 
d'hydrogène  du  phosphnre  gazeux,  avec  production  d'un  ])eu  de  pluii- 
phure  liquide.  Inversement,  l'intlammabilité  spontanée  se  pei-d  en  pn'- 
.sence  de  traces  de  certains  gaz,  tels  qiu^  l'éthylène,  l'hydrogène  sulfura, 
le  gaz  ammoniac  ou  l'acide  chlariiydrique  ((imhnm)  ('"). 

Le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  j)hos]>horé  possède  la  ruriousi' 
propriété  de  délom>r,  non  seidement  au  contact  d'une  flnnmie,  mais  auï*i 
sous  l'inlluenct'  d'une  légère  et  brusque  diminution  de  pression (*" l.  Cr* 
détonations  peuvent  être  très  violentes  ;  il  faut  les  évitei-  avei-  ,ioin  quau'l 
on  [irt!parc  de  l'hydrogène  phosphore.  Mis  en   présence   de  l'air,  à  in 

_(••")  l»iBn™hsi.Jiilirri.1i.7S:.-l86fi.  —  f»";OuKWSin.lk.n»lsh.Clipm.  7-171-1886.  — ;'»';ni«>"- 
wsM,  lî,  Sw.  i:li.  8-.1l.-|-l(tafl.  — ;•«•;  lii.Er:tMii>K.  Bre.  P»ni-BM*-77-IKtt.>.—  »  Kwm". 
Ail.  riinii.  l'hsrm.  Lifl..  113-129-1860:  Mit.  Clipm.  GmpII.  4-20*-I871.  —  »i  Btuna-"- 
C.  H.  82-1500-187(1.  —  ■•»,  Obick.C.  U.  8O-7l):i-1870:.ln.  Cli.  l'Ii.  '.") -aO-9-l«»fl.— ""  H'"' 
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:y  Google 


prophiêtés.  i.-.t 

IciiipéraUiro    onlîiiairt;,   l'hydrogùiic  iiliosphnro   s'uxyde   hniloiitcnt,  l'ii 
(loniintit  dt'  l'acide  phosplioreux  (Van  d<3  Sladt)  (""). 

Le  soufre,  chniifTé  en  prèseiict;  de  rhy<lriifîèiie  pliusphoi'é,  donne  iiais- 
snnce  à  de  l'Iiydni^ène  suirtiré  et  à  du  sulfure  de  phosjtliore   (Ihivy). 

La  plupart  des  métaux  décomposent,  h  cltnud,  t'Iiydrogèiie  ])liosp)ion'', 
avec  production  d'hydrogène  et  de  pliospliures  |"°|.  L'Iiydn^éiic  phos- 
phore gnzeui  se  couihiue  aux  liydracide»  eu  donnant  les  chlorure, 
hromure  et  iodure  de  plioMphouiuin  (II.  Rose,  O^iei). 

Si  on  liqiiélic  l'hydrogène  phosphore  dans  rnpjMireil  de  Caillotct,  en 
présence  d'un  peu  d'euu,  et  si  Ton  détend  brusijuement,  ii  so  pn>duil  des 
cristaux  blancs  ipte  Caillotet  et  ilordet  (""]  cansidènmt  coninie  étant 
l'hydrate  de  phosphonium  PIl'OII. 

L'hydrogène  phosphore  ne  se  coinliîne  pas  avec  les  composés  ludo- 
géués  de  Tarseuic,  mais  il  est  décomposé  par  eux  :  il  se  forme  du  phos- 
pluire  d'ursenic.  PAs,  et  un  hydracide  (*").  Avec  les  composés  hulogénés 
du  hoi-c  et  du  silicium,  il  donne  un  certain  nombre  de  condiinaisons  <pii 
«nt  été  étudiées  surtout  par  Itesson  (*").  Ce  sont  : 

PIP,2IIP,  PIP,2BCI',  PIF,BBi-^  et  2PH\SiCI'; 
les  trois  premières  sont  violemment  déconiposces  par  l'eau,  avec  mise  en 
liberté  d'hydrogène  phosphore.  D'après  Cavazzi(*"|,  l'hydrogène  phos- 
phore agit  sur  le  trichlorure  de  bismuth  en  donnant  des  composés  encore 
mal  étudiés.  L'hydrogène  phosphore  se  combine  aussi  aux  cblonires 
d'étaiii  et  d'nnlimoinc  (*")  ;  les  combinaisons,  ainsi  formées,  sont  décom- 
posées (Wir  AzIP,  qui  déplace  PH'. 

La  dissolution  chlorhïdri({ue  de  sous-clilorure  de  enivre  absorbe  le 
}ruz  hydrogène  phosphore,  avec  formation  d'ini  composé  crislnllisé, 
'iPIP,  Cu'CI*,  cjui,  légêremenl  clwulTé,  i-égénère  l'hydrogène  phosphore 
pur  (Riban)  (*"). 

Ce  gaz  est  un  n^lucleiir  et  c'est  par  ses  propi-télés  réductrices  «[u'il 
rèiigit  sur  l'anhydride  sulfureux,  l'acide  suiriu'itjue,  le  .bioxy<h'  d'azote, 
l'acide  azotique;  il  transforme  l'acide  arsénieux  en  phosphure  d'arsenic, 
PAs  (*").  Il  ivagil.  à  froid,  sur  SO'CP  cl  sur  SOCI',  avec  dégagement 
<l'ncidc  chlorhïdriqiu'  ("•).  L'oxyde  de  carbone,  en  présence  de  la  chaux 
sodée,  et  l'anhydride  carbonir|iie,  tvagissent  au  rouge  vif  sur  l'hydrogène 
plinsphoré  et  donnent  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de  cjirhoue  elduTor- 
n>èiie  (Beilhclot)  ('"). 

Lo  gaz  hydrogène-  phosphore  agit  sur  le  polassanmu)nium  et  sur  le 
•«ocluimnonium,  en  donnant  des  phosphidures  cristallisés,  PiPK  et  PIPNa, 
i|iie  la  eiialeur  décompose  :  .ÏPIPK=2P1P  +  PK';  l'eau  les  détruit 
aussi  en  mettant  de  l'hydrogène  phosphore  en  libertin  (Jnannis)  ('"). 

3-t."i4-i817  ;  An.  Oi.  Pli.  6-">tH-Wn.  —  ;"»,  V«  be  Stiut.  Z.  pli.  Cliïm.  12->aî-l(taî.  — 
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(W)  Ueuu^.  C.  R.  llO-lttK-ISM.  —  {»",  ftiiisu».  C.  H.  llO-Wt-SW  vl  .Me-tMW;  il3- 
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Les  al<;Dlis  et  les  torrcs  alciiliiics  (tonnent  àes  liypophosjthites,  ou  bien 
des  hypophosphites  et  dos  phosphates  (*").  —  Les  s<>ls,  en  dissolution, 
sont  rôdwits  par  l'Iiydi-ogènc  phosphore;  le  ini'tal  se  dépose  ou  il  se 
précipile  un  phosphure,  parfois  te  mélange  des  deux  ("°  •'"').  Les  sels 
de  cuivre  sont  précipités  souvent  à  l'état  de  phosphure  de  cuivre  (*"). 

L'hydrogène  phosphore  agit  lentement  sur  la  vapeur  de  nickel-car- 
bonyle:  il  ae  produit  un  dépôt  noir,  miroitant,  dont  l'étude  n'a  pasrtp 
faîte  i*").  —  En  chimie  organique,  l'hydrogène  phosphorts  par  la  sulisli- 
tution  de  radicaux  alcoolifpies,  à  un  ou  plusiein-s  de  ses  atomes  d'hydro- 
gène, donne  naissance  à  ini  groupe  important  de  dérivés  appelés /)Am- 
pliineK  ;  ce  gai  y  joue  le  même  rôle  que  le  gaï  ammoniac  dans  les  aminrs. 
Exemples  :  PIP(C'IF),  P11(C'H*)',  P(C"1I')'.  Ces  composés  ont  été  l'objet 
de  travaux  intéressants  de  la  part  d'un  grand  nombre  de  chimistps, 
parmi  lesquels  il  faut  citer,  en  première  ligne,  Cahours  et  IloiTmann. 

Paul  ThénardC")  a  signalé  l'existence  d'un  certain  nombre  de  combi- 
naisons des  phosphures  avec  les  carbures  d'hydrogène:  l'étude  de  ces 
conqiosés  aurait  besoin  d'être  re|irise  et  complétée. 

L'hydrogène  phosphore  est  un  gaz  très  vénéneux  ("*). 

Caractères  et  analyse.  —  Pour  reconnaitrc  sa  présence,  on  uti- 
lise la  propriété  qu'il  possède  d'être  absorbé,  soit  par  le  sulfate  de  euivn-. 
suit  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ou 
àn»s  le  cbbn'ure  de  potassium,  soit  par  l'iodure  cuivreux  dissous  dnti» 
l'iodure  de  potassium  (lUban)  (**).  H  est  aussi  absorbé  par  l'acide  hy|V)- 
chloreux  et  les  hypochlorîtes. 

L'hydiogèiie  phosphore  peut  encore  être  dérelé  par  son  odeur  et  parre 
que,  enllammé  à  l'orilice  d'ime  éprouvette,  il  brûle  avec  une  flamme 
i-clairante,  en  répandant  des  fumées  d'anhydride  phospliorique  et  laissant 
déposer,  sur  les  pai'ois,  du  phosphore  rouge.  Le  dosage  du  gaz  bitlrogèiir 
phosphore  se  fait  généralement  par  absorption,  soit  au  moyen  du  chlorure 
cnivreux("'),  soit  au  moyen  du  sulfate  de  cuivrc('");  toutefois,  cette 
dernière  méthode  n'est  possible  qu'en  l'absence  de  gaz  absorbaliles  jiar 
les  sels  cuivreux  :  le  sulfate  de  cuivre  paraît,  en  effet,  donner  naissaiH'e 
à  des  sels  cuivreux  en  présence  du  phosphure  d'hydrogène("'|. 

Pour  faire  l'analyse  quantitative  de  ce  gaz,  on  en  fait  pnsser  une 
quantité  quelconque  dans  un  premier  tube  de  verre,  contenant  du  cuivre 
chauffé  au  rouge,  qui  s'enq)are  du  phosphore  ;  l'hydrogène,  mis  en  liberti-. 
est  conduit  dans  un  second  fube  n<mpli  d'oxyde  de  enivre,  il  se  forme  de 
l'e^in  que  l'on  reeneille  dans  un  tube  à  ponce  stdfurique.  Les  aiigmeii- 
tiilions  de  poids  de  ee  dernier  tube  et  du  tube  à  cnivn*  pennetlentde 
trouver  les  poids  respeclifs  de  riiydrogèiu'  et  du  phosphore  coiiloniis 

en.  H9-MM8Di.  —  '1";  Wiyi^siKii.  An.  Pli.  Clicm.  PoK^.  111-in-tSHO.  —  »"  Krii*"- 
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dans  un  même  volume  d'hydrogène  pliosphorè.  Sun  analyse  t^uantitatÏTe 
volumétrique  a  été  faite  en  le  décomposant  pai*  le  chlore  (lîay-Lussac  et 
'Diénnrd),  par  le  potassium  (Gay-Lussae  et  Thénard),  par  ie  bichlorure  de 
mercure  (Dumas),  par  le  cuivre  (BuiT),  enfin  par  la  tnélliode  eudio- 
métrique  (Dumas).  Ces  expériences  ont  montré  que  2  volumes  de  gaz 
hydrogène  phosphore  contiennent  5  volumes  d'hydrogène.  La  considé- 
mlion  des  densités  permet  d'en  dé<iniri'  qu'il  y  a  aussi,  dans  ce  môme 
volume,  l/:2  volume  de  vapeiu-s  de  phosphore.  Ce  même  résultat  peut  être 
déduit  de  l'analyse  pondérale. 

HYDROGÊNE  PHOSPHORE   LIOUIOE  1>*H'  =  ^.04    (P  :  9:i,)*i(  11:6,13) 

Historique.  —  Son  existence  a  étiî  soupçonnée,  pour  la  première 
fois,  par  Le  VeirierC"")  ;  il  fut  ensuite  découvert  par  Paul  Thénard("'). 

Préparation.  —  On  ne  coiuiait  tprun  seul  mode  de  préparation, 
l'cini  de  Thénard.  Il  consiste  à  drâomposer  par  )'eau  le  phosphure  de  cal- 
cium préparé  par  l'action  des  vapeurs  de  phosphore  sur  lu  chaux  vive; 
cette  décomposition  donne  un  mélange  de  phosphure  gazeux,  de  plios- 
phurc  liquide  et  de  phosphure  solide.  Un  projette,  peu  h  peu,  le  plios- 
[ilmre  de  calcium  dans  un  flacon  aux  trois  quarts  rempli  d'eau  à  60*  et 
doûrairnété  chassé  [>ar  un  coui-ant  d'anhydride  carbonique;  les  gaz,  qui 
se  dégngenl,  sont  conduits  dans  un  tuhe  en  l',  à  boules ("*|,  entouré  d'un 
mélange  réfrigérant,  dans  lei|uel  se  condense  te  phosphure  liquide  et  où 
se  sulidilie  la  vapeur  d'eau  entrainée;  la  dilTérence  d'état  physique  de  ces 
di'ux  forps  permet  de  les  séparer.  Il  est  nécessaire  d'ojHÎrer  en  présence 
d'une  lumière  aussi  peu  éclairanle  que  possible  (bougie  ou  léger  bec  de 
gaz),  pour  éviter  la  décomposition,  on  même  l'explosion  du  phosphure 
liquide.  Cette  méthode  a  été  perfectionnée,  récemment,  par  Gattermann 
et  llausknechtC"). 

L'hydrogène  phosphore  ti(]uidc  pi'cnd  encore  naissance  dans  toutes  les 
réactions  qui  donnent  de  l'hydrogène  phosphore  spontanément  inflam- 
mable :  action  du  phosphore  sur  les  alcahs  et  sur  les  terres  alcalines, 
action  du  phosphore  sur  l'hydrogène  naissant  dans  certains  cas,  action  de 
certains  phosphures  sur  l'eau. 

Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore,  très  réfringent,  ne 
se  solidilie  pas  à  —  20'  (Tbénardl.  D=  1,01 1  ;  PK  =  ^T'-oS^C'*).  Inso- 
lubt(t  dans  l'eau,  sutuble  dans  l'alcool  et  diuis  l'éthcr. 

(■attcrmann  et  Ifausknoclit ( "*)  considèrent  sa  densité  de  vapeur  comme 
non  dcterminable,  car  la  chaleur  le  décompose.  Cependant  Croulle- 
ijois  C")  a  pu  en  faire  une  mesure  approximative  ;  il  a  trouvé  :  ïi\'  =  2,4, 
ci;  qui  correspond  ù  la  formule  P'IP,  la  densité  théorique  étant,  dans 
celle  hypothèse,  2,28û.  De  plus.  In  formule  PIP  ne  s'expliquerait  pas 
atoiiiiquement,  tandis  que  P'îl'  peut  s'écrire  :  Il'P  —  PU'. 

C.  II.  iaS-li22-LK99.  —  («»;  II..Fr»iv>i.  Iti-r.  rliom.  Ciis^ll.  7-*.l-l87l.  —  ("»,  Gittemi™ 
,.1    II.u*k>e(;ht.  .lier.   Clitm.    (iosi-ll.  a3-Lni-IMlW.  —  ,»«)  CiiuuLLtuu.s.  C,   B.  78-496  «l 


DigitizcdbyGOOglC 


7M  BïbROCËNE  PHOSPBORË  S^UfDE. 

Propriétés  chimiques.  —  On  nVn  rtmnait  ^uèir  que  dmi. 
La  plus  remarquable  est  sa  giaade  înslabilîlê,  qui  le  fait  se  dédoubler  eii 
phosphure  gazeux  et  phosphure  solide,  sous  les  influeitces  les  plu» 
diverses.  C'est  ainsi  qu'il  est  rapidement  décomposé  par  la  liimim.  el 
même  avec  explosion  par  la  lumière  sobire;  une  température  de  +7t\f 
le  décompose  déjà.  Certains  corps  le  dètruiseni,  sans  subir  eui-méme« 
aucune  altération,  ce  sont  :  l'acide  rhlorhydrique,  l'acide  iodhi-driqnc 
l'essence  de  térébenthine,  l'alcool,  certaines  matiiTcs  pulvérulentes. 

L'hvdrogène  phosphore  liquide  s'enflamme  spontanément  à  l'air  i-l 
brûle  avec  une  flamme  très  éclairante. 

Galtermonn  et  llausknocht  ("*|  ont  repris  l'élude  de  ce  corps  et  onl 
vérifié  l'exactitude  des  propriétés  indiqiitVs  par  Thénard.  Ils  ont  conslalt' 
que  les  expériences  que  l'on  peu!  Taire  avec  ee  composé  sont  1res  dangv- 
reuses  ;  il  se  produit  des  explosions  extrêmement  violentes  avec  de  In'S 
petites  quantités  de  matière. 

La  chaleur  de  Turmation  de  l'hydro^'iie  phosphore  liquide  est  incon- 
nue; sa  connaissance  pcrmetlrait,  sans  doute,  d'expliquer  les  curieuses 
propriétés  de  ce  corps. 

Analyse.  —  Elle  a  été  faite,  pour  la  première  fois,  par  Paul  Thé- 
nard, en  en  décomposant  un  poids  connu,  sous  rinfliicnce  progressive- 
ment croissante  de  la  chaleur  et  de  la  lumière:  il  mesurait  le  voltime 
d'hydrogène  phosphore  gazeux  d^gé,  d'où  il  déduisait  son  poids,  la 
difTéreiice,  avec  te  poids  primitif,  était  le  poids  de  phosphure  solide,  dont 
il  avait,  auparavant,  déterminé  la  composition.  Il  trouva  ainsi,  pourl<' 
phosphure  liquide,  une  composition  centésimale  qui  le  conduisit  à  lui 
attribuer  la  formule  PII'. 

Gattermnnn  et  llausknccht  ("')  ont  pn  doser  directement  l'hydrogêiK' 
par  la  méthode  de  l'analyse  oi^nîque,  en  employant,  comme  corps 
comburant,  le  chromatc  de  plomb.  Ils  ont  trouve  Il^ti,  10(  poiu*  IW 
(tliéorie  :  6,0(1).  Us  n'ont  pas  pu  doser  le  phosphore. 

HYDROGÊNE  PHOSPHORE  SOUDE   P'll'==  126,0-2  (P  :  !«,40  HAfiÛ) 

Préparation.  —  Ce  composé,  découvert  par  Le  Verrier("*l  hi 

éludianl  faction  de  la  lumière  sur  le  phosphure  spontanément  inHim- 

inable,  se  préparc  en  décomposant,  i>  chaud,  le  phosphure  de  calcium  di' 

Thénard  par  de  lacidc  chlorhydrique  concentré  (ftiul  ThénardU*"!. 

On  obtient  du  phosphure  solide  plus  pnr  en  faisan!  passer,  dans  de 
l'acide  chlorliydrique,  un  courant  de  phosphure  spontanément  inflam- 
mable (11.  Rose)  (*"|.  Ce  composé  s'obtient  aussi  par  laclion  de  la  chaleur 
sur  l'acide  pyroithosphoreux  (.Vtuat). 

ficsson^"')  a  montré  qu'on  pouvait  le  prépaivr  aisétnenl  par  l'action  de 
l'hydrogène  phosphore  gazeux  sur  le  triohlorure  de  phosphore  à  la  leni- 
péralurc  ordinaire,  ou  sur  le  tribomiux;  dès  la  lenipérature  de  —  iW*. 
80&-187f.  —  [«';  II.  nosF.  An.  Ph.  Cli«m.  Po^g.  12-515-1X28.  —   «*;  BEisus.  *'■■  R.  !**■ 
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L'hydrogène  phosphoiT  solide  prend  aussi  naissance  dans  la  décomposi- 
tion du  phosphiirc  liquide  sous  les  influences  que  nous  avons  déjà  signa- 
lées el  aussi  sous  laclioi)  du  chlore  (Le  Verrier)  |*").  Il  se  produit  encore 
quand  on  dccnmposc  l'iodure  de  phosphore  PM'  par  l'eau  cliaude{'"). 
En  général,  il  se  forme  dans  toutes  les  circonstances  qui  font  perdre  à 
l'hydrogène  phosphore,  spontanément  inflammahle,  cette  propriété. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  solide,  jaune,  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  soluble  dans  le  phosphurc  liquide.  Il  devient  rouge  sons 
l'inlluencc  des  rayons  sobires. 

L'hydrogène  phosphore  solide  est  assez  stable  sous  l'action  de  la 
clialeur  ;  il  ne  commence  à  se  décomposer  qu'à  1 75°,  en  phosphore  et 
hydrogène  (Paul  Thénard(""),  MagnusC")!  ;  à  200*,  il  se  décompose  en 
hydrogène  phosphore  gazeux  el  phosphore  rouge  (Amat)('°'). 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  (Kir  Ogier("*),  en  le  décompo- 
sant par  l'eau  de  brome;  il  a  trouve  :  P*-(-li'^P'll'„|-+-35400'". 

11  s'enflamme  vers  200°.  Les  corps  oxydants  agissent  très  violemment 
sur  le  phosphure  solide  ;  le  chlorate  de  potassium  et,  surtout,  l'oxyde  de 
cuivre  déterminent,  par  le  choc  ou  sous  l'action  de  b  chaleur,  des  explo- 
sions extrêmement  violentes. 

La  potasse  alcoolique  donne,  à  chaud,  de  l'hydrogène  phosphore 
gazeux,  de  Thydrogcne  et  un  hvpophosphite.  Le  phosphure  d'hydrogène 
solide  réduit  les  sels  d'argent  et  de  cuivre. 

On  connaiile  dérivé  FIUCIP)  (Geutheret  Michaelis) (*=').  L'existence 
de  ce  composé  et  cdlc  de  l'hydrogène  phosphore  solide  hydroxylé  de 
Franke,  PIllOll),  paraissent  indiquer  ijue  In  formule  du  phosphurc 
solide  doit  être  PII'  et  non  P*ll;  d'ailleurs,  cette  formule  ne  s'explique- 
rait guère  atomiqucment,  tandis  qu'avec  )a  première  il  est  aisé  d'ima- 
giner plusieurs  formules  développées. 

Analyse.  —  Elle  a  été  faite  par  P.  Thénard,  qui  dosait  le  phosphore 
il  l'état  d'acide  phosphorique,  après  avoir  oxydé  le  phosphure  par  l'acide 
azotique.  Pour  évaluer  l'hydrogène,  il  chauffait  le  phosphure  avec  du 
cuivre  métallique,  qui  retenait  le  phosphore;  l'hydrogène  était  recueilli 
et  son  volume  mesuré.  Il  a  ainsi  trouvé  une  composition  correspondant 
à  la  formule  brute  P'Il. 

^—  PII.  —  L'existence  de  ce  phosphure  a  été  indiquée  par  Com- 
maiMe(*")  dans  raclioii  de  l'ammoniaque  sur  le  phosphore  ordinaire, 
sous  l'influence  de  la  lumière.  Masse  noire,  assez  st^le,  sauf  en  présence 
des  oxydants. 

^^  P'IP,  —  Ce  composé  a  été  signalé  par  JanssenC"),  qui  l'obtenait 
en  chauffant  du  phosphore  avec  un  lait  de  chaux.  Ce  serait  un  corps 
cristallisé  et  explosif. 

!n2-1890.  —  (*»j  nciHmjr.   A».  Pli,   VAu-m.  Pojrg.  ia8-(73-l8e6.  —  (•")  Sabm-s.  A».  Pli. 
€hcm.  Popp.   17-5Ï7-18Ï9.  —  ;*")  Amr.  Tl.i-si-.  Psris  1H9I  ;  A».  Ch.  Ph.  (6j-2 
—  ;"")  Ow™.  (..  B.  88-707-1K79  ;  An.  i:\<.  Pli.  (r>;-aO-0-tt(80,  —  I"')  CtiiTiitii  et  S 
Brr.  Cliem.  Gt-si-ll.  11-HK.V187K.  —  (™j  <;o«in,i.K.  CH.  e8-î63-i889.  —  ("«l  J.x 
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COMPOSES  M.  l'IlOSPIIORE. 


L'éliidr  que  nous  venons  de  Taire  des  eompOM>s  hydropcnés  du  pboii- 
phore  a  conrirmé  l'analc^ie  bien  eonnue  de  l'azote  et  du  phosphore.  .Sous 
y  avons  constate  l'existence  d«  composés  sui^-anls  :  PIP,  analogue  au  gai 
ammoniac  AzIP:  P'II',  analogue  à  Thydrazine  Az'Il';  PH|?|  analogue^ 
l'acide  azolhydrique  Az^ll;  et  enfin  dos  phosphînes,  semblables  aui 
aminés. 

Nous  avons  vu  également  que,  comme  le  gaz  ammoniac,  rhydrq^np 
phosphore  gazeux  est  absorbé  par  les  chlorures  métalliques  en  donnant 
des  combinaisons,  aisément  dissociables,  et  dans  lesquelles  le  gai 
hydrogêne  phosphore  peut  être  remplacé  par  le  gaz  ammoniac;  qur 
l'hydrogène  phosphore  gazeux  se  combine,  comme  le  gaz  ammoniar,  avff 
les  hvdracides,  pour  donner  naissance  à  dos  sels,  qui  sont  :  PII'CI.  ana- 
logue à  .VzIl'CI;  PIPBr,  analogue  à  AzII'Br:  PIPI,  analogue  à  AzIl'I. 

Poursuivant  ces  analogies,  on  a  également  admis  l'existence  d'un  autre 
radical  hypothétique,  le  phosphonium  (PII'). 

Des  composés  tels  que  PIPCI,  PH'Br,  Pll'l  prennent,  dès  lors,  le  nom 
de  chlonu-e,  bromure'et  iodure  de  phosphonium.  Les  composta  connus 
du  phosphonium  sont,  cependant,  moins  nombreux  que  ceux  de  l'am- 
monium. 


TRirLUORURE   DE   PHOSPHORE   PP=:88   .P  :  rû.îï;  f  :  M."; 
Historique.  —  Enlre^-u  par  llovy,  puis  par  Dumasf"*),  dans  k 
produit  de  la  distillation  des  fluonires  de  plomb  ou  de  mercure,  en  pré- 
sence du  phosphore.  Plus  lard.  Mac-lvorl"')  l'a  préparé,  à  l'état  impur, 
^— .  en  faisant  agir  le  lluo- 

'''*"/"  û    û      ~^      '  ^L  f      "V  "'^*'  d'arsenic  sur  le 

1  IJ  t  i  dX         \  Irihromure  do  phns- 

^  vl         I   V         M  ^  phore.  Ces  savants  le 

considéraient  comme 
nu  corps  liquide.  L'o- 
lude  de  ce  composé 
i  est  due  à  Moissan. 
Préparation. - 


tJn  le 


prépare  a 


l'état 


i.-j^_  l  pur,  on  faisant  tom- 

ber, goutle  à  goutte, 
du  lluorurc  d'arsenic  dans  un  petit  ballon  de  verre  contenant  du 
trichlorure  de  ])hospliore.  Il  se  d<^ge  un  gaz  qu'on  lave  avec  un  petit 
laveur  à  eau,  que  l'on  dessèche  avec  de  lu  ponce  sulfurique  et  que  l'on 
recueille  sur  la  cuve  h  mercui'o  (Moîssan)  ("*).  On  peut  aussi  cmploîer 
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&A 


le  fluorure  de  7,inc  et  ic  tribromuro  de  phosphore  (Mo(ssnii)  (*"). 
Pour  obtenir  ce  eoinposè  pur,  on  se  sert  de  tubes  à  boules  il  — 30*, 
puis  on    le   solidilie   et  on   le    soumet  à    I  action  du   vide    (fig.    2). 

Ce  chimiste  (**)  pn'parc 
aussi  le  trifluorure  de  phos- 
phore en  chaiiflànt  du  fluo- 
rure de  plotnb,  avec  du  plio 
phuro  (le  cuivi'o,  dans  un 
tube  de  métal  (fig.  I). 

Le  tri Quorure  de  phosphore 
prend  encore  naisHancc  dans 
la  décomposition  du  penta- 
Ruonire  ou  moyen  des  étin- 
celles électriques  (*")  ou  de 
la  mousse  de  platine  chauf- 

r«en-  

PropriétéB.  —  C'est  un  pip.  î. 

^az  incolore,  ne  fumanl  pas 

Il  l'air  s'il  est  pur:D  =  r».022:  Liqucltéà  —  lO'etiOatm.  (Moissan)O. 
V¥  =  —  160";  PV.=—  !là'  (Moisson)  O- 

Sa  chaleur  de  Toruiation  est  inconnue.  Le  fluor  trausTornie  le  trifluo- 
rure de  phosphore  en  pentafluorurc  (MoissanIC");  le  chlore,  le  brome 
el  l'iode  donnent  des  composés  d'addition  (***""").  Il  est  incombustible 
H  l'air,  lunig  il  Tonne,  avec  l'oxygène,  un  mélange  détonant  ("*);  celte 
détonntîun  donne  naissance  à  l'oxylluorurc  POF'. 

Le  trifluorure  de  phosphore  est  décompose,  à  chaud,  par  le  bore,  le 
silicium  et  le  sodium  (*")  et,  au  rouge,  par  le  platine  ("*). 

L'enu  le  décompose  lentement  en  un  composé  flnoxyphosphoreux  ;  il 
en  est  de  mt^me  des  alcalis  (*").  La  chaleur,  dégagée  dans  l'action  de  la 
potasse,  est  pour  PP:  107  700"' ("")■ 

Le  trifluorure  de  phosphore  attaque  le  verre,  à  chaud,  en  donnant  du 
phosphore  et  du  fluorure  de  silicium;  cette  propriét<t  a  élé  utilisée  par 
Moissan  pour  en  faire  l'analyse  {"'). 

PENTAFLUORURE   DE  PHOSPHORE   PF''=:136   (P  :  2f.60:  F  :  75,40) 

Préparation.  —  On  le  prépare  fréquemment  par  la  méthode  de 

Tliorpc,  qui  l'a  découverte^'');  on  fait  tomber  gotillc  à  goutte  le  fluorure 

d'arsenic  dans  le  perchlorurc  de  phosphore.  La  reaction  est  la  suivante  : 

5PCI»  +  5AsF=  =  5PP-h5A8CI'; 

Ch.  Pli.  1 6)-19-28(V-I890.  ~  ;•"]  Jlmsstx.  C.  II.  99-0)^181(4;  100-272-1  HSl  :  B.  Soc.  Ch. 
*3-2-l88.">.— (•»■)  Bebtiikh>t.  i:.n.  100-81-IRK5.  — (»8»1  SliMssu.  C.  H.  103-1257-1888. 
—  («»1  Soisjix.  C.  U.  103-763-18S6;  Ai.,  f.li.  Pli.  (0)-la-495-m«7 ;  B.  So*.  Cli.  (S]-!»- 
-Vii-1891.  —  l"')  MorssAN.  C.  II.  138-7 80- llWi.  —  i««)  Moiss*».  A».  Ch.  Ph.  (6;-a*-25ï. 
1891  ;  <  l.c  fluor  cl  soi.  rranpoMS  ..  Paris  TiJ-IW».  —  ('")  ïoissi^.  An.  Cli.  Ph.  l6)-e-46*- 
188.'..  —  C™;  Tho«»k.  Chom.  S.  3a-23!-l87:).  —   («')  SIoimai.    C.    R.    10O-1348-1B85.  — 
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cllo  est  très  vive,  nussî  y  a-t-il  toujours 
d'arsenic  ontroiiiés.   Moissaii  a  dDimt;   a 
figure  5. 

On  obtient  un  toiniiosé  plus  ])ur  par  la 


pou  de  chlorure  et  de  fluorure 
cet  n[iparoil  la  forme  de  la 


trî(|uos  :  bPP^5PF' 
PF'CP,  à  ar.O",  d'apW's 
p;ir  l'aclion  du  phosphi 


lélliode  de  Moissan('"),  <pii 
consiste  à  décomposer,  à  la 
température  oixlinaire,  le 
fluobromure  PPBr'  préparé 
^^  ju„  T     par  l'action  dePK'  sur  Br  : 

M      ^ |dE-^  1  Û     ôPF>Iîr'  =  5PP  +  2PBr'; 

(^  I   X  6  H      '^  bromure  de  phosphore. 

f|ui  est  solide,   reste  dans 
Tappreil  (fig.  7>). 

Le  pentalluorure  de  phos- 
phore prend   encore    nais- 
sance  :    daus    l'action    du 
lluor  sur  le  trifluoniro  de 
phosphore    (Moissan)  ("'I  : 
on  décomposant  le  Irifluo- 
rure  par  les  étint'elles  élec- 
hP'   (Moissiuï)  ('^);    par   In  décomposition  de 
5PPCI'  =  5PF=  -4- 2PCI'  (Poulenc) ("*)  :  enfin. 
p  rouge  sur  le  pentafluorure  d'iode  (*"). 
Propriétés.  —  C'est  un  ga/.  incolore,  d'une  odeur  très  désagréable, 
fumant  fortement  fi  l'air  (TIioipc,  Moissan).  I)  =  4,49.  Il  est  liquéfiable, 
ii+  1()"  et  25  atni.  ("'),  eu  un  liquide  incolore  qtiî  n'attaque  pas  le  Terre: 
eu  détendant  légèrement,  on  l'obtient  à  l'état  de  masse  neigeuse,  rapi- 
dement fusible  (Moissan)  ('").  Pt'  =  — 83";  PE  =  — 7»*  (Moissan)  (""l- 
Ue  fortes  étincelles  le  dédoublent  en  Irîlluoruro  et  fluor  (*"). 
Le  fluor  nVserre  aucune  action  sur  lui  (Moissan)  (*")  :  il  n'est  pas,  non 
plus,  décomposé  par  l'iode  à  ÛOO",  par  le  soufre  à  440*,  et  par  le  phos- 
phore au  i-ougc  sondjre. 

Le  pentafluonire  de  phosphore  n'est  pas  conibiistible.  Amené  dans  un 
tube  de  platine,  au  rouge,  il  est  décomi>osé  avec  mise  en  liberté  de 
fluor  (Moissan)  ("*).  Avec  IVan,  il  donne  de  l'acide  fluorhydrtque  et  de 
l'oxytluiirurc  POP  (Moissan).  Il  forme,  avec  le  gaz  ammoniac  sec,  une 
combinaison  2PP,  ùAzIF,  qui  est  un  corps  solide,  jaune,  soluble  dans 
l'oau  (Thorpe)  ('^). 

.V  basse  température,  il  se  combine  avec  le  peroxyde  d'azote,  eu  dun- 
uiuit  une  combinaison  cristallisée,  blanche,  2PF*,  Az*0',  qui  se  dêcom- 
])ose  peu  à  peu  eu  ses  constituants,  surtout  à  rhand,  et  qui  est  aussi 
décomposé  |>ar  l'eau  (Tussel)  ('™). 

;«*!  M.11M.H.  n.snc.  cil.  [r.;-»-n8o-m!ii.  —  {"=;  iiinasix.  i:.  u.  99-«70-t«m.— (•"]  Po.t.em.. 
i:.  II.  ii3-7:>-m9i.  —  ("'i  Hiumax.  u.  Sw.  cii.  ao-e-iw:..—  i««;  Morssix.  cit.  i03-l:in- 

iXm.  —  I*")  Mois*!'.,  C,  II.  10i-li90-lKH:i:  J.   l'Iurm.  Cli.  (:>-i3-.->0l-IB86:  An.  Oi.  Pl.- 
li;-la-i)n-IHKJ.  —  [«")  Tiiunri:.  \n.  CI.™,  l'iurm.  Li.-I..  182-Î0I-I87((.  -  *"  Tiwni.  i: 
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TRICHLORURE  DE  PHOSPHORE   [■Cl>  =  137,55    ;i>  :  33,57:  l'.l  ;  77,13; 
Prolochlonire  de  phetphore. 

Préparation.  —  Ce  compose, dtv-oiivcrt  par  Gay-Liissac  otThénoi'd, 
Cl)  1808  (**"),  sp  prépare  en  faisant  passer  iiu  courant  de  chlore  sec  sur 
ini  excès  tie  phosphore  légèrement  chaiifTé  :  il  est  indispensable  t\ue  les 
prodnits  et  les  appareils  employés  soient  parfaitenient  secs.  La  nîaction 
est  très  vive,  surtotit  au  débnt:  elle  l'est  moins  si  on  a  employé  du 
phosphore  roii({e ("'""').  Le  trichlornre  de  phosphore  distille:  on  le  con- 
dense dans  un  récipienl  refroidi.  Le  produit  obtenu  est  laissé  nn  contact 
du  phosphore,  pendant  (pieltjues  jours,  pour  transformer  en  trichlorure 
le  pentarhtorure  qui  aurait  pu  se  former.  Kniin,  on  le  déhan'usse,  par 
i-ectilu-nlion,  du  phosphore  auquel  il  est  mélangé. 

Ri[>an('")  prépare  le  trichlorure  <le  phosphore  en  i-éduisant,  par  le 
charbon  an  rouge,  l'osychlorure  de  phosphore,  retiré  lui-même  du 
phosphate  tri  cale  i<|  ne. 

Formation.  —  SchrœttorI'*')  avait  annoncé  que  le  chlore  liquéfié 
ne  réagit  pas  sur  le  phosphore;  Uoiuiy  et  Mareska  {*")  d'une  part, 
Dumas  ('**)  de  l'autre,  ont  montré  que  ratta<|ue  avait  lieu  et  qu'elle  était 
môme  assez  violente. 

Le  trichlorure  de  phosphore  prend  encore  naissance  dans  l'action  du 
phosphore  sur  le  trichlorure  d'iode  (•■')  ou  sur  les  chlorures  de  cuivre, 
de  fert*"')  ou  de  mercure(*™),  et  dans  l'action  du  chlore  sur  le  tribiii- 
nuire  ot  le  triindure  de  phosphore. 

La  décomposition  du  perchloriire  de  phosphore.  A  haute  température, 
ou  bien  sous  l'action  de  (|uclqnes  nuttalloïdes  [I,  Se,  As,  Sh)  et  de  la  plu- 
part des  métaux  (*")  donne  du  trichlorure  de  phosphore. 

Il  se  produit  enfin  dans  les  réactions  suivantes  : 
5S0'CI'  + 1",^^,  =  2PCP  4-  5S0'  (Ko-chliu  et  IleumaimK*")  ; 
ÔP-I'  +  12Ag(:i  —  tPCP  "H  ISAgI  -+-  P"  (A.  Gantier)  ("'). 

Px*opriét6s  physiques.  —  Liquide  incolore,  très  mobile  et  très 
léfringent,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  piquante. 

It  =  1.612,  D,^=  1,597,  D:^=t,-i7t  {L  Pierre)  (*")■ 

Coeflicieiit  de  dilatation  :  de  100"  à  125",  a  =  0,00*89:  de  12;>" 
à  im",  !x=:0,00il7  (Troost  et  Hautefeuille)("').  Il  est  solidifîable 
à  —  m°,8(WroblewskïetOlszewski). 

PK  =  7.7,8(II=760'""'t  (Rpgnault),  78",ô  (11=  75i"°',5)  (*"),  76''à 
78'  (Dumas)  O,  7(i°,7  (11=  7*y"'",0)  ("*). 

II.  110-13G1.IHDO.  — '«  IIiv-Unjii:  i-I  ThiIviru.  Iti'rliurL-hpa  pliysii-n-('liimi<]UL'3.  Par»  3-SM- 
1811.  —  ;«')  Dix».  Ail.  i:ii.  Pli.  {l;-SS-17S-l)<59.  —  (•*•)  UiuKiE.  Bcr.  Chcm.  GpwII.  34- 
Iîi5-190l.  —  (•»)  ltiii.ii.  B.  Nh-.  Cil.  39-t4-t88:>.  —  {»*]  Si;Hn<£TTER.  An.  Chcm.  Phirm.  I.iih. 
DO-lttO-i84.5.  —  («■)  !)o>>ï  cl  X^reski.  C.  R.  30-817-1*15.  —  (•")  De««.  C.  R.  30-3B*- 
(8i:>.  —  ("l  Gt.,bï™ïe.  Pli.  X«f;.  (;î)-3B-.'i«l-l)tt9,  —  (•")  G.r-U»AC  i-t Tuésam,  RceherdiM 
lilivsico-cliimiquos,  3-170-1811.  —  («>]  Ricniii»»!.  Tli.'^.  Paris  1864:  .In.  Ch.  Pli.  (4;-3-.'>- 
I8ti4.  —  [«M)  K-KCHUN  •■(  \\r.raxss.  Bcr.  Chcm.  Gpm'II.  lS-l73e-im.  —  [*")  A.  Giutikh.  C.  R. 
78-S86-1874.  —  ("■•)  L.  Piehue.  An.  Ch.  Pli.  ;r., -30-5-1 847.  —  ["»]  Thdost  et  HAtitratiLn. 
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Sa  tension  de  vapeur,  détermiiiée  par  Regiiaiill|("'),  est  égale  i\  : 
57°"',98  à  0°,  62°"",68  à  10°,  i00"™,55  à  20'. 

Densité  de  vapeur  :  DV  =  4,875  (Diimas)  {*^):  elle  correspond  à  h 
formule  PCP.  Son  volume  moléculaire  est  égal  à  93,68  (Thorpe)  i*"). 

Le  triehiorure  de  phosphore  dissout  le  phosplinre  et  se  dissout  lui- 
même  dans  le  bruzt-nc  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  n'a  aucun 
pouvoir  iunisaiit  (Waldcn)  (*"). 

Propriétés  chimiques.  ~  La  chaleur  de  formation  du  tiichln- 
nire  de  phosphore  est  égale  à  : 

P-1-C1'  =  PCIV  -+-  'à  800="  (Berthelot  et  Lougiiimnc)!""). 
P  -I-  CP  —  PG'ii^,  -I-  75  290"'  (Thomsen)  (""). 
Le  triehiorure  de  phosphore,  étant  un  composé  non  saturé,  possàle 
une  grande  tendance  à  former  des  composés  d'addition. 

Le  fluor  déplace  le  chlore,  avec  formation  de  pentafluorure  (Mois- 
san)("');  le  chlore  le  transforme  en  perchlornre;  le  brome  donne  des 
chlorobromnros  ("')  ;  l'iode  n'a  pas  d'action,  d'après  Wurlz  ("°).  il  domif 
un  cliloroiodure  PCPI',  d'après  .Moot('"). 

L'oxygène  et  l'ozone  transforment  le  triehiorure  de  phosphore  en  osy- 

chlorure  C*)  :  à  500"  l'oxygène  donne  de  l'anhydride  phosphoriiiue  (""). 

Le  chlorate  de  potassium  l'oxyde  suivant  la  réactinn  ("')  : 

3  PCP  -+-  CiœK  =  3P0CP  -+-  KCl. 

La  vapeur  de  triehiorure  de  phosphore  brûle  au  contact  d'une  flamme. 

Le  soufre  fournil  du  chlorosulfure  PSCP  (L.  Ileni-y)  C")  ;  l'antimoine, 

du  phosphore  et  du  chlorure  d'antimoine  (Baudrimonl)  ("). 

Les  métaux  donnent  naissance  à  des  chlorures  et  ft  des  phosphures:  en 
particulier,  avec  le  cuivre,  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt,  Giungeri"*)  a 
obtenu  les  phosphnres  cristallisés  : 

Cu'P,  Fe*F,  Ni*P\  Ni*P  et  Co'P. 
Le  triehiorure  de  phosphore  est  décomposé  par  l'eau  froide  en  eïcès, 
avec  formation  d'acide  chiorliydrique  et  d'acide  phosphoreux  (Davy)  : 
PCP  -1-311*0  =  PO^IP  ■+■  5HC1. 
Cette  réaction  di-gage  -f-  65  fiOO**'  (Berthelot  et  Louguinine)  (^'"|. 

—  —-1-051 40"'  (Tliomscn)  (*"} . 

Mais,  si  l'on  fait  agir  une  petite  quantité  d'eau,  il  se  forme  un  pfii 
d'oxychlorure  phosphoreux  POCl  (Besson)  {"'|  : 

PCP-f-H'0  =  2IICl-f-P0Cl. 

C.  R.  S3-3:>3-l«7fi.  —  (««)\ViLhEs.  ■/..  ,iic.rs.  Cliem.  2S-309.  —  [•»)  Dcnw.  An.  i:V 
Pli.  (5)-B5-na-l859.  —  (•")  IUges.  An.  Pli.  Chem.  P<w  131-lM-i86ï.  -  ("l  B*^ 
GS«!LT.  Rp[*lian  doa  cipéripiici-9,  clï.  a-*77.  —  ("■]  Thohpe.  lier.  Clicm.  Ges-ll.  B-S»»- 
1875.  —  (•»)  Rertmei^  cl  LiiccnMXE.  .\a.  Cli.  Pli.  (:ï;.«-.ltO-IS7j;  C.  II.  Se4.'>e-I878.  - 
(""]  rHrasEi.  IlicrnKKiictD.  Uniore.  3~'\2ï-lD8t.— (»■]  Hoissah.  An.  Ch.  Ph.  [6'-34-ïï4-lffih 
.  Le  tluor  Pi  «es  romposéi  .,  1.14.  —  ("»1  Pr[sï,m-i.t.  f..  R.  7*.86H-I87Î.  —  [»«|  IVcan.  Au. 
Ch.  Ph.  (3]-aO-i7!M»*7.  —  [*•)  Mikit.  Bcr.  Cliem.  Ci'scll.  13-4029-1 SM.  —  {*»]  Hm«'- 
Ber.  Chem.  GeM'Il.  9-1879-1876.  —  {^)  Reutiieiih-.  C.  H.  8S-859-1K7K.  —  f»')  (Ikutis.  C.  H. 
07-57(t-I8«:i.  —  C»)  [..  [Ieshï.  Dur.  Chetn.  Ccsell.  3-&~>8-ia09.  —  (™;  C»iW.eii.  C.  H.  120- 
0!:i-ll».ï:  133-176-1806.  —  ["■']  nKiirHEi..jT  cl  l.msriMSE,  An.  Cb.  Ph.  (5;-6-.'>(6-187î. - 
1="]  Bksmu.  c.  R.  135-771-1897.  —  ;"•)  Wh:iieiiih;s.   An.  Cheui.  Ph»rm.  l.iob.  IBe-JSÎ- 
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Avec  l'^Dii  cliaiidf,  In  rénclion  est  Iri-a  morgiquc  et  plus  coiiipli>xf  ;  elle 
a  l'-lt;  étiidice  par  plusieurs  chimistes  ('"  '  '").  D'apri's  Kraut,  il  se  Tornu! 
(!ii  phosphore  rouge  d'après  la  réaction  : 

5PCI'-l-I2ir0  =  3P0'lP4-2P+15IICl; 
il  peut  aussi  se  produire  le  composé  de  Gautier  POU. 

A  sa  tempéi-ature  d'ébullutioii,  l'hydropène  sulfuré  le  transforme  en 
iicide  chlorliydrique  et  en  trisuifure  de  phosphore  ^**""""), 

Le  gaz  ammoninc  se  combine  au  triehlorure  de  phosphore  en  donnant 
mi  composé  blanc,  solide  PCP,  5Azll'  (H.  Rose,  Besson)  (*") .  L'hjdro- 
ifèue  phosphore  le  décompose  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de 
phosphore  (*"  "  "°)  ;  d'après  Besson  ('") ,  ce  serait,  non  pas  du  phosphore , 
mais  du  phosphure  d'hydrogène  solide,  qui  se  produirait  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

L'anhydride  sulfureux  fournit,  au  rouf^e,  de  l'osychloriire  et  du  chloro- 
siilfure('")  :SO'-l-3PCP  =  2POCP-f-PSCi*.  Avec  l'auliydrique  sulfu- 
riqup.  on  a  (»"«')  :  S0'  + PCi'  =  SO' +  POCP.  L'acide  sulfurique 
concentré  donne,  à  cliaud  ('")  :  * 

2PCP-I-  5S0'1I*=  2S0'  4-  ùlICI  +  ?"(>'  +  SCIICI. 
Le  triehlorure  de  phosphore  l'éagil  sur  les  acides  du  phosphore,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique  (^").  Il  réduit  les  chlorure  et  osy- 
chlorurè  de  soufre,  l'anhydride  sélénieux,  l'anhydride  arsénieux,  les 
oxydes  d'antimoine,  de  bismuth,  d'étain  et  beaucoup  d'oxydes  métalli- 
([ups  (**"),  Los  sulfures  métalliques  donnent  des  sulfures  de  phosphore 
et  tui  cidorure  métallique  ;  parfois,  il  se  produit  des  sulfures  doubles,  par 
exemple,  avec  le  sulfure  de  mercure,  qui  donne  P'S',  ,5HgS("*). 

Le  trichlonu'e  de  phosphore  forme,  avec  le  protoclilorure  de  platine» 
deux  chlorures  doubles  bien  cristallisés  (?"  "  '")  : 
PCP.PtCI'  et  2PCI'.  Pia*; 
il  donne  aussi  uu  chlorure  double  avec  le  chlorure  d'or  :  Au'CI.PCP 
(Lindet)  ('").  Le  triehlorure  de  phosphore  décompose  l'iodure  de  phos- 
phonium,  en  produisant  un  dégagement  régidier  d'acide  eldorhydrique 
et  d'hydrogène  phosphore;  il  se  forme  aussi  du  biiodure  de  pboii^phore  et 
du  phosphure  d'hydrogène  solide  (De  Wilde)  {"'). 

On  emploie  quelquefois  le  trichlonirc  de  phosphore  pour  clilorer  les 
composés  orçaniques  ("•"'"). 

Analyse.  —  On  décompose  jKir  l'eau  un  certain  poids  de  trichlonire 

1«7I.  —  ("']  Kbict.  Ati.  Clicin.  Plurm.  LieL.  lOS-Thl^-lXTI.  —  ("'1  MirHiEr.ia.  Bit.  Chem. 
Cpscll.  8^4-1875.  -  (='»)  «KitiiEi,.  J.  |w.kl.  Chi-m.  (il-^-HO-IK?!  :  8^0-1874.  — 
i='»|  SERCLtu.  An,  Cil.  l'li.[2;-42-'25-l8ï9.  —  i>"!  Dessus,  C.  H.  111-972-1890.  —  ["»]  Tàua. 
Z.  Chem,  (2)-B-729.  —  ("»)  H,  Busk.  Ah.  Pli,  Clicm.  Pog^.  24-.T07-1832.  —  {="]  Miutii.». 
J.  prâkL  Clii-m.  ia)-4-«lt-1871.  —  |="]  Kicuieli».  tl.  .S™-.  C!i.  ItS-lHÎ  et  110-1871;  17-305- 
1872.  —  (î«}  ytcutELi»  et  Ckctheb.  B,  .Soc.  i;li,  16-331  cl  253-1871.  —  l»]  .Vii»s™rao.  J. 
pnkt.  Chcm.  (2]-l-2*.l-1870.  —  i™)  Scii.tiemikbckr.  B,  Soc,  Ch.  14-97-1870.  —  (>")  fîcmiT. 
/EiBKROEHtl  KoMiiNii.  D.  .Soc.  Ch.  17-(8a-l87a.  —  i*»)  LuTiET.  B,  Soc,  Ch.  43-70-1884;  An. 
Cli.  Pli.  (6}-l  1-1 77-1887.  —  !"';  Dk  Wii.de,  B.  Ac.  Il.'l(r.  (:ij-3-770-l8»i.  —  [«")  Bé.ihaw.  C. 
R.  42-224-18.'*.  —  ^™l  DunTiim.oT  i-t  uk  L™a.  C,  R.  43-08-1856;  An.  i:li.  Ph.  iJ;-*8-504- 
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d<>  phosphore;  daiig  In  dissolutiun  ol>li»iii<>,  od  dose  le  chlore  fi  l'étal  dp 
chlorure  d'argent  puis  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate. 

PENTACKLORURE   DE  PHOSPHORE   PCI'  =  308,35  (PHl.tte;  Cl  :85.1i; 
Pcrchlorme  de  photphort. 

Historique.  —  Il  fui  découvert  en  iSIOpar  Daïy("").  qui  en  étudia 
qiiehpies  propriélé».  En  J816,  Diilong  |"')  détermina  sa  composition. 

Préparation.  —  On  l'obtient  en  tmitanl  du  phosphore  ou  du  tri- 
chlorure  par  (in  excès  de  chlore;  il  est  indispensable  d'employer  des  pro- 
duits et  des  appareils  parfaitement  seca.  Le  pcntachlorure  obtenu  ost 
toujours  mélangé  de  tiichlorurc;  on  ontratue  cette  impureté,  au  moyen 
d'un  courant  d'anhydride  carbonique  sec,  que  l'on  Tait  passer  sur  le  pro- 
duit chaulTé  à  80'  environ. 

0»  peut  aussi  traiter,  par  un  courant  de  chlore,  une  dissolution  sal 
focarbonique  de  phosphore  (^');  on  se  débarrasse  du  dissolvant  par  cva- 
poratton.  Cette  méthode  donne  du  pentachlornre  cristallisé. 

Fomoation.  —  Quand  on  met  en  présence  de  l'hydi-ogène  plios- 
phorc  gazeux  et  du  chlore,  il  y  a  inflammation  et  production  d'aridi' 
chlorhydrîque  et  de  peivhlonire  de  phosphore.  Le  trichlonire  de  plio;^ 
pliore,  chaufTé  à  itill"  avec  S'CI'  ou  avec  SOCi',  est  ti-ansformé  en  pir- 
chlonire  (="). 

Propriétés  physiques.  —  C'est  un  corps  solide,  blanc  ou  blaiif 
jaunâtre,  cristallisnblc  par  sublimation  et  par  évapoi-ation  de  sa  disso- 
lution sulfocarbonique  (*") ;  fumant  à  l'air;  très  soluble  dans  le  «ulfun' 
de  carbone,  le  trichlorure  de  phosphore,  l'osychlonire  et  le  sulfochlomrr 
(te  phosphore.  Il  fond,  sous  pression  (en  tube  scellé;,  à  148*  (Cassel- 
mann)  ("')  et  se  sublime,  sans  fondre,  sous  la  pression  ordinaire,  ù 
cette  même  tempéi'aturc,  11  n'est  pas  conducteur  (*"), 

1^  densité  de  vapeur  du  porchlornre  de  phosphore  présente  une  nm>- 
inalie  singulière.  D'après  les  expériences  de  Cahours  (™).  elle  est  égale  » 
;>,08  à  182°  et  décroit  ensuite,  quand  la  température  s'élère,  pnar 
prendre  une  valeur  fixe,  égale  à  3,6^  environ,  tk  partir  de  500*.  Cettr 
valeur  limite  est,  très  sensiblement,  égale  à  la  moitié  de  la  densité  tlx'o- 
rique,  qui  est  7,22.  Cette  anomalie  et  quelques  auti-cs  du  même  genre, 
ont  joué  un  grand  rôle  lors  de  l'établissement  de  la  théorie  atomique, 
Les  adversaires  de  cette  théorie  y  voyaient  une  infli'mation  de  l'hypollu'se 
d'Avogadro  et  d'Am[ière,  tandis  que  les  atomistes  attribuaient,  à  une  dis- 
sociation de  la  molécule,  cette  variation  de  la  densité.  Cette  discussimi 
provoqua,   do  [wirl   et   d'autre,  des  cxpériencea   nombreuses  et  pré- 

Ittr*.  _  (Jw;  Ihvï.  An.  Ch.  Pliïs.  73-a8-t8iO:  79-£i-imi.  —  (»')  lltuosc.  An.  Vit.  PI'- 
a;-a-m-l8l6.  —  ("■)  Mitleb.  Z.  Clirm.  ÏOrMWeî.  —  C»)  CoBEsmxBi;».  An.  Ch.  Ph.  '•- 
30-2ia-lKriO.  —  ;™.  (;»ss.:n,,sv  Ail.  Clinni.  Pliirm.  I.icb.  83-ï57-llfô2.  —  (»»■  Brn--  -*"■ 
lliom.  PWiii.  Ui'li.  1 10  :!:>7-l8ô9.   —  :*")  CtHfflris.  An.  Cli.  Pli.  (5-30-069-1847:  <:.  K. 
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cïses  {*"  '  "').  La  conclusion  de  ces  eïpérienccs  fut  que,  conformément  à 
l'opinion  des  alomistes,  le  perchlorure  de  phosphore  se  dissocie,  sons 
Taction  de  la  chaleur,  en  chlore  et  trichlonire.  Cette  dissociation,  déjà 
sensible  aux  températures  les  plus  basses  auxquelles  Cahours  ait  opéré, 
est  complète  à  500°.  Le  poids  moléculaire  du  pcntachlorure  de  phos- 
phore, mesuré  par  ébullioscopie,  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  con'es- 
pond  à  la  formule  PCP  (Oddo  et  Serra)  ("'). 

Propriétés  cbixni<iues.  —  La  chaleur  de  formation  du  pcntachlo- 
rure de  phosphore  est  : 

P-|-a'  =  PCI'„i  -f-  107800"'  (Bcrlhclot  et  Louguînine)  C*}, 
—  —     +  104980'"  (Thomsen)O. 

PCI*,«,+CI'  =  PCI'^-I-    52000"' (Bcrthclot  et  Lougnimno){™), 
—  _        _      +.   29690"' (Thonisen)("°). 

La  facilité  avec  laquelle  le  perchlorure  de  phosphore  se  dissocie  et 
cède  du  chlore  en  fait  un  chlorurant  énergique;  cette  propriété  explique 
un  gi-and  nombre  de  ses  réactions.  —  L'hydrogène  réduit,  au  rouge,  le 
perchlorure  de  phosphore,  en  donnant  du  trichlornrc  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  la  réduction  peut  méinc  aller  jusqu'à  la  mise  en  liberté  du 
phosphore  à  l'état  de  phosphore  rouge  et  à  h  pn>duclion  d'un  peu 
d'hydrogène  phosphore  (Baudrimont)  (*"). 

Le  Huor  le  décompose  en  donnant  du  chlore  et  du  pentaHuorure 
(Moissan)  (■•').  L'iode  donne  :  5PC!'+ 2[  =  2(PCI',  ICI) -f-PCI"  (""). 
L'oxygène  et  l'air  secs  n'ont  pas  d'action  à  fi-oid;  à  300*  il  commence  à 
y  avoir  oxydation  et,  au  rouge  sombi'o,  l'oxygène  déplace  le  chlore  en 
donnant  de  l'oxythlorure  el  du  «hlore  (Baudrimont)  (*");  ensuite  il  se 
forme  do  l'anhydride  phosphorique  (Bertheloti  ("*),  —  L'action  du  soufre 
sur  le  pcntachlorure  de  phosphore  n'a  pas  été  nettement  établie  ;  it  parait 
se  former  un  composé  cristallisé  PCI'S'  (Gladstone)  ("").  Le  sélénium, 
l'arsenic,  l'antimoine  donnent  des  chlorures  et  du  trichlorure  de  phos- 
phore (Baudrimont)  ("").  Le  phosphore  solide  n'a  pas  d'action;  s'il  est 
fondu,  il  réagit  très  violemment  en  donnant  du  trichlorure. 

Les  métaux  agissent,  en  générai,  avec  une  grande  énergie,  sur  le  per- 
chlorure de  phosphore  :  il  se  forme  un  chlorure  métallique  et  du  trichlo- 
rure de  phosphore  ;  quelquefois  même,  sui-tout  si  la  température  s'élève 
suHisammenl,  il  y  a  production  de  phosphore  el  même  de  phosphure 
métallt(|ue.  Dans  certains  cas,  le  chlorure  métallique  forme,  avec  le  per- 
chlorure de  phosphore,  un  chlonire  double  (Baudrimonl)  ("•). 

L'eau  décompose  immédiatement  le  pere!iloi-iire  de  phosphore.  Si  elh^ 
est  en  petite  quantité,  il  se  forme  de  l'osychlorurc  et  de  l'acide  thlorhv- 
drique.  Si,   au  contraire,  on  en  emploie  un  grand  excès,  il  se  forme 

31-635-1845  ;  63-14-1868.—  ("')  Hisklis  cil  Rci^sm.  C.  11.  56-S47-1863.  —  ;™)  II.  S.-C, 
DiriLLe.  C.  It.  02-1157-1860;  03-18-1866;  84-711-1877.  —  (^)  Wchti.  T..  R.  70-601  ol 
610-1873;  Associil.  frinç.  pour  l'avinccmcnl  des  Se,  BonJoiii  43U-1K73;  Lruti  ^93-1873.  — 
;>")  Dmr...  c.  R.  77.IÎ5-I87.'î.  —  [»')  Ti-oost  cl  «jCTKriieii.u:.  C.  R.  83-220.353  ni 
375-1876.  —   C"]   Ohm  cl  Skrr».  CmïcI.    ch.    il«l.    29-U-.UV1899.   —  |»"j  Gimiu.'»:. 
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bien,  tout  d'nbord,  de  l'osychlorure,  mais  cehii-ci  est  immédiat^'ineiil 
déconipo!!^  PII  acide  chlorhydrîqufî  et  acide  orthophospliorique,  de  telle 
soile  (jtie,  en  détinitivo,  la  l'cactinii  qui  se  produit  alors  <>st  : 
PCl'  +  4ll'0  —  5IICl-|-PO'ff-i- 118,900'"    (Bertheiot    et  Lougui- 
iiiiie)  n,  -H  123,440"'  (Thomsen)  (""). 

L'hydrogène  sulfure  fournit  du  chiorosuifure  et  de  l'acide  chtorht- 
drique  (Serullas),  puis,  nu  roiigo,  du  pentnsulfure  et  de  l'acide  rhlorhy- 
drique  (Baudrîmont)  {^). 

L'ammoniac  se  combine  au  peiclUorurc  de  phosphore  en  donnant  un 
certain  nombre  de  dérivés  azotés ("'),  entre  autres  le  phospham.  Dissous 
dans  le  tétrachlorure  de  cat-bone,  le  penlaclilorure  de  phosphore  se  coni- 
hiiic  au  gaz  ammoniac,  en  donnant  mi  corps  blanc,  PCI',8Azll',  qiii  sf 
décompose,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  produisant  d'aboi-d  du  chiii- 
roazoture  PCPAz,  puis  du  phospham  (Besson)  ("'). 

PIP,  en  petite  quantité,  fournit  :  5PCI''  +  PH'  =  3IICI  +  4PC1'. 

PIP,  en  excès,  donne  :  3PC1'4-5PIP=  15IICI  +  8P(H.  llosc)(="). 

L'action  des  anhydrides  a  été  l'objet  de  nombreux  travaux;  eiigoiirral. 

il  se  forme  de  l'osychlorure  et  ini  chlorure  acide  ('"  '  ")  ;  par  exemple  : 

PCP+SO'  =  POCP-l-SOCf. 

Les  oiydes  métalliques  produisent  de  l'osychlortire  de  phosphore  cl 
des  chlorures  métalliques  ;  quelquefois  le  chlorure  métallique  forme  un 
chlorure  double  avec  le  perclilorure  de  phosphore  ('"]. 

Les  sulfures  métalliques  décomposent,  au  rouge,  le  perchlorun-  de 
phosphore,  en  donnant  un  chlorure  métiillique  et  du  sulfure  de  phos- 
phore et  souvent  aussi  une  combinaison  double  du  sulfure  de  phosphore 
avec  le  sulfure  métallique  ('"^"'|  ;  tel  est,  par  exemple,  le  cas  du  sulfure 
de  mercure  qui  donne  P*S^,3llgS  (Itaudrimont). 

L'acide  sulfurique  décompose  le  pentachlonire  de  phosphore,  d'aprêsla 
i-éaclion  (™'"=')  :  PCPH-ÔSO*li'  =  3SO'(01l)CI-|-P(PII-+-2IICI. 

Les  acides  du  phosphore  sont  aussi  détruits  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  (Geuther)  (*"). 

Le  i>erchlorure  de  phosphore  possède  une  grande  tendance  à  s'unir  ans 
chlorures  de  métalloïdes  ou  de  métaux  pour  donner  des  chlorures  dou- 
bles  ("•">"""). 

Annuaire  ik-  ch.  .le  Millon  (15-1851.  —  C")  Gebhibbt,  An.  Cli.  Ph.  [31-48-188-1848.  - 
("")  BEssrw.  C.  B.  111-97'i-leM;  H 4-1  aiii- 1892.  —  (="1  H.  Uosc.  An.  Cli.  Ph.  (aj-8i-V 
1(02.  —  ;""  GEDiiiEn.  Ber.  Clicm.  Gcscll.  5-e2.VI872.  —  {^']  Per««.  C.  II.  38-86-1849-  - 
(»°)  pKBSoi  el  BLUcir.  C.  R.  38-580-I810.  —  [^)  Kbekeb.  An.  Oieta.  Piiann.  Lkb.  70-»:- 
im2,  —  (Ml]  ScHii-r.  Ail.  Ch.  Pli.  (31-53-318-1858.  —  |»*)  (iusTivnix.  Bcr.  Chem.  Geiell.  3- 
{2ft-1870.  —  (=1  CjMriMiM.  An.  Clicm.  Ph>rm.  Lieb,  83-257-1852.  —  [™1  Hkiielo.  M. 
Soc.  Cil.  16-182-1871.  —  {^]  R.  Webkh.  Ah.  Ph.  Uiem.  Pogg.  107-375-1859.  —(»;  Wmt. 
JlonBlsh.  prenw.  Akid.  325-1859.  —  |™1  [tAiimmosT.  Noie  280  et  C.  R.  05-277-1863.  - 
(3>^)  St.  Wii.i.i.t>iB.  B.  Soc.  Ch.  13-^tS8-l870.  —  l'"\  CusEiMt^i.  A[t.  Chem.  Plunn.  Liob.83- 
Kj7  et  258-1862;  .Vn.  Ch.  Ph.  (3)-38-l«i-1853.  —  (»•)  KAiileb.  Bcr.  Clicm.  G™>lt.  13-«7:>- 
1880.  —  (M')  LisBET.  U.  Soc.  Cil.  43-70-1884;  An.  Ch.  Pli.  (0-11-177-1887.  — ;»";  Bimh 
«osT.  C.  R.  53-tm-lR6!  ;  55-Sfll-186a,  —  (»]  Webeb.  J.  pr»lit.  Ch™.  77-65-1859.  - 
|S«)  ^■.HO^^^OEIl.  Rur.  Chcni.  Ci-scll.  6-IWe-l873.  —  ;*"1  Sciiitïombbeb  cl  Faxru.M.  B.  Sih- 
Ch.  17-(«a-l872.  —  1""':  TEtrscBEK.  An.  Oicin.  Ph«rm.  Litl.   141-III-I867.  —  (»■;  Ci- 
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Il  est  trùs  souvent  oniployc,  en  chimie  urganicjuo,  [Miir  ehlorpr  les 
corps,  en  particulier  pour  pn^parer  les  chlorures  acides  (*"*"").  ||  traus- 
r«rnrie  les  alcools  en  étliers  clilorliydriques  (Berthelot  et  de  Luca)  ('")  et  les 
ainides  en  leurs  dérivés  chloi-cs  (Gerhardt)  ("'). 

Le  perchlorure  de  phosphore  forme,  avec  l'étlicr,  une  combinaison 
cristallisée  ("')  :  3PCI'',2  (C'II'l'O;  avec  le  ehloral  il  donne  naissance  :i 
un  composé  liquide!''')  :  CCI'.CIICI'.  D'autres  composés  organiques, 
tels  que  l'aldéhyde  et  le  ((lycol,  donnent  des  dérivés  chlorés  ("*). 

TRIBROMURE   DE   PHOSPHORE    PBr'^âTO.SS   (P  ;  11.11;  Br:  S8.S6} 
Protobromure  de  phoiphore. 

Préparation.  —  Obtenu,  pour  la  première  fois,  [«ar  Italard("'), 
en  étudiant  les  propriétés  du  brome  qu'il  venait  de  découvrir,  ce  corps 
se  prépare  en  faisant  réagir  directement  les  .quantités  tliénriqnemcnt 
nécessaires  des  deux  mélalloîdes  bien  secs.  Toutefois,  à  cause  de  la  vio- 
iencf!  de  la  réaction,  il  est  nécessaire  de  prendre  certaines  précautions 
Kihird  ('")  faisait  tomber,  goutte  ik  goutte,  le  brome  sur  le  phosphore 
•Vhcnck  C'*)  emploie  le  phosphore  ronge,  la  réaction  est  alors  bien  moins 
violente;  KékuléC")  dissout  séparément  lo  phosphore  et  le  brome  dans 
II!  sulfure  de  carbone  et  mélange  les  deux  dissolutions,  il  chasse  ensuite 
\f.  dissolvant  par  évaporation;  enfin  Lichen  ("')  fait  passer  sur  du  phos- 
phoi'c  un  courant  d'anhydride  carbonique  saturé  de  vapeurs  de  brome.  Le 
produit  est,  linalemeut,  purifie  par  rectification  l*^"). 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  solidilûible  à  —  TTl" 
(lligaut);n„  =  2,!)2;»;  il  bouta  17J",.Ï  (I.  Pierrp)("*),ii  175°  (Kékulé)  [""). 
Saclialeur  de  formation  est  :  P  +  Bi-'.i,  =  PBi-'iu,-f- 41800"'  (Berthelot 
el  Louguinine)  (""j. 

Le  chlore  déplace  lo  brome  du  tribromiirc  en  donnant  du  trichlorure 
iBulard).  L'osvgéne  sec  déplace  le  brome  avec  inflammation  à  20(1°  : 
■2PBi-*  +  ;>0  =  P'(f+OBr.  (Berthelot) C"*). 

Le  tribromuro  de  phosphore  est  décoiniwsé  par  l'eau  : 
PBr^  +  .■îll'0  =  PœiP  +  5llBr. 
Cette  réaction   est  utilisée  pour  pi-éparer  l'acide  bromhydrique ;   elle 
dégage  -|-6iI00'"  (Berthelot  et  Louguinine]  (""), 

L'hydri^ène  sulfuré  produit  du  sulfure  de  phosphore  et  de  l'acide 
bromhydrique  (Gladstone)  ('*');  Thydrogêiie  phosphore  gazeux  donne 
iLiissance,  dés  — 20",  à  du  phospbnre  d'hydrogène  solide  (Besson)  ("'). 

Le  tribromure  de  phosphore  possinie  nue  grande  tendance  à  former  des 

Hoi'Hs.  C.  R.  33-Kt«-1SI0;  2S-7ïi-INf7;  An.  Ui.  Ph.  (:>;-a3-.';27-lt<l)l.  —  <">j  G>:>inihi>t. 
An.  Ch.  Ph.  'S-37-2K5-m5.->.  —  '»•}  Wécnsav.  C.  R.  «XWHWn.  —  |™)  Liès-B<.ba»t.  C.  R. 
43-.-<OI-litJ6.  —  {"■jfiEfiKtMT. An. Cil.  Pl>. '.'■-SS'.'WMSMi.  —  (>"}  T,i»KH)iu:< cl L.lmumoi'i'. 
UiT.  Chrm.  i\w\\.  13-figO-INKO.  _  P^)  PtiEnto.  C.   R.  08-450-1869.  —  |"^|  Wiutz.  .In. 

Oh.  Ph.  ;:v-S8-ioo-m:iO:  oe-iriîi-lKMi.  —  [='•')  Ku.x*a.  An.  cil.  PU.  lai-aa-Tn-uKo.  — 

{'»;  SciiEiM.  Rcr.  i:hi'ni.  Ci'»')!,  SQ-Tûl-tOO^.  —  (*^'}  KfttrLit.  An.  ClH'm.  PWm.  Uob.  130- 
10-1IICI.  — "™1  I.im;s.  An.  CliL-m.  Pliirm.  Ll.h  i4«-2l HSfi».  —[™)  1.  I'ikhhk.  An.  Oi. 
Ph.  i.V-aO-VlW7.  — ;«■;  (Junsiu.'ii;.  Ph.  Sap.  r.:-30-3tt-l8HI.  —  ;»')  Beïso.\.  C.  R.  lli- 
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bromures  doubles  cristallisés:  Au'Br.PBr'  (Lindet)  ('"):  Ir'lîr'.ôPBi^ 
ctlr'Br',2PBr'(Geiscnheimer}n;PBi-=,BBr^(Tarible)("'). 

Le  brome  peut  être  remplacé  par  certains  radicaux  orgaui(|iies;  ainsi 
on  connaît  P(CMI')Br'  (Michaelis  et  Kôhler)(""). 

PENTABROMUftE  DE  PHOSPHORE  PBr'  =  450,80    [■■  :  1,'JiO:  Br  :  9!,ltO] 
Pfrbromure  de  phoipkore. 

Préparation.  —  Découvert  par  Balai-d  ('"'),  en  même  temps  qur 
le  tribromure.  Ce  composé  se  prépare  en  traitant  le  phosphore  par  la 
quantité  de  brome  théoriquement  nécessaire;  il  faut  observer  les  mémrs 
précautions  que  dans  la  préparation  du  tribromure.  Il  est  plus  coinmodi' 
de  traiter  le  tribromure  déjà  formé  par  deux  atomes  de  brame  :  dd  mé- 
lange les  deux  liquides  dans  un  Hacon;  quelques  jours  après,  la  trans- 
formation est  terminée. 

Il  prend  aussi  naissance  dans  l'action  du  trichlorure  de  phosphurv 
sur  le  pentabromure  d'iode  (Gladstone)  C*")  : 

PCP  +  IBr'  =  Pltr'-hlCI'. 

Propriétés.  —  Corps  solide,  cristallisé,  fumant  à  l'air,  dissocinbic 
sous  l'action  de  la  chaleur.  Sa  chaleur  de  formation,  mesurée  par 
OgierO,  est  :  P-i-Bi',„  =  PBr'^-H 65,000"'. 

Le  chlore  déplace  le  brome  et  fournit  du  penl^ichlonire ;  l'iode  le 
décompose  d'après  la  réaction  :  5PBr'-l-2l  =  5PBi-*-l-2IBr'. 

L'eau  et  l'hydrogène  sulfuré  le  détruisent  aussi  : 
PBi-'-f-ilI'0  =  P0'irH-51IBr(Balar(i), 
'  PBr'  +  H'S  =PSBr'+2intr(Baudrimonl)('"). 

Le  gaz  ammoniac  donne  un  composé  bbnc,  amorphe,  assex  stable  a 
l'air  :  PBr',9Aill'  (Besson)!"').  L'hydrogène  phosphore  gazeuilerédwil 
à  l'état  de  tribromure  et  môme  de  phosphore  (Gladstone). 

Les  métaux  le  décomposent  avec  formation  de  bronmres  et  de  phos- 
phures  (Balard)  ;  les  oxydes  métalliques  donnent  des  bromures  el  (l<?s 
phosphates. 

Le  perbromurc  de  phosphore  possède,  comme  le   tribromure,  aw 

grande  tendance  à  former  des  bromures  doubles  cristallisés  ;  on  coniiail  ; 

Au'Br'.PBr"  (Lindet)^")  etBBr'.PBr'  (TaribleU"'). 

£tats  allotropiques.  —  Il  existe  deux  états  allotropiques  du  pfr- 
bromure de  phosphore;  l'un  est  jaune,  l'autre  est  rouge.  Ce  corps  csl 
habituellement  jaune,  mais  il  devient  rouge  quand  on  le  chatiffe  el  qu'on 
le  laisse  refroidir  très  lentement;  inversement,  on  peut  passer  Je  la 
modilication  rouge  à  la  modification  jaune  par  uu  frottement  un  peu 
énergique  ou  par  un  refroidissement  brusque  (Baudrimont).  B'upri's 
Kastle  et  Beatty("'),  la  modilication  rouge  ne  serait  pas  du  pentabromurv 
<lc  phosphore,  mais  de  l'heptabroraure  PBr', 

eiï-lSM.  —  C")  LisBET.  r..  B.  10H64-I885.  —  [»=)  Gkiienhëinek.  C.  R.  lil-40-1890.- 
(»•)  TABtBr.E,  €.  R.  116-1521-1803.  —  (»)  MrcH.eus  et  KShi.r*.  Bcr.  Cliem.  GcsdI.  6-111- 
1876.  —   is«)0«iKR.  €.  R.  «2-85-1881.—  >")K«iLe et Bï.TTT.  Am.  Cl.cm.J.  aS-WJ-ISlNl. 
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Combioaisonsdu  phosphore  et  de  l'iode.  —  On  t'onnait  aussi  «Icux 
itidiirps  (lo  p[i(iii|)hoi-c,  niais  liMir  compoKÎtiiiu  ne  eorresponil  pas  •■  celles 
(les  fluonires,  clilonacs  et  bromures;  ce  sont  P'I'  el  PP.  —  On  a  encore 
signalé  deux  antres  iodures  de  phosphoi'c,  mais  lein*  existence  n'a  pas  été 
dêinonti'ée  d'une  fa^on  certaine;  ce  sont  :  l'iodure  P*l',  en  aiguilles 
ranges,  obtenu  par  Canvy(^)  en  dissolvant  du  pliosphorc  et  de  l'iode,  en 
ipianlités  convenables,  dans  du  protocbloniro  de  phospliorc;  et  le  penta- 
iodure  PP  (llamplon)  {^),  qui  serait  rouge,  cristallisé,  et  stable  seuleuient 
an-dessous  de  50";  cette  instabilité  n'a  pas  permis  de  s'assurer  de  son 
existence  réelle;  cependant  Ogier("'')  a  montré  que,  quand  on  traite  le 
|)hospliore  par  l'iode,  il  y  a  encore  un  dégagement  de  chaleur  très  sensible 
après  la  formation  de  PI*  et  jusqu'à  PI*. 

BIIODURE  DE  PHOSPHORE   P<P  =  56<J,iO  (P  :  I0.8D;  I  :  SO.M) 
Piiiloiodure  ife  photphore. 

Préparation.  —  Cet  iodure  a  été  découvert  par  riay-Lussac("°),  en 
1814,  en  faisant  agir  dîrertement  l'iode  sur  le  phosphore.  \Vurl/.("'}  l'a 
aussi  préparé  de  celte  manière. 

Pour  l'obtenir,  on  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  les  quantités  né- 
cessaires de  phosphore  et  d'iode  et  ou  évapore  le  dissolvant  un  moyen 
d'un  courant  d'air  ou  d'anhydride  carbonique  ("').  On  peut  aussi  refroidir 
la  dissolution  ii  U",  le  biiodure  de  phosphore  se  dépusf^  alors  en  beaux 
<-ristaux(="). 

Ije  biiodnre  de  phosphore  se  produit  encore  quand  on  fait  agir  le  Iri- 
cblorurc  de  phosphore  sur  l'ioch'  dissous  dans  l'acide  acétique  glacial  ('**)  ;  il 
prend  aussi  naissance  dans  l'aelioii  de  l'iode  sur  riiydrogène  phosphore  ^^) . 

Propriétés.  —  Beaux  cristaux  prismatiques,  rouge  orange,  fusibles 
à  HO*  iCorenwinder) ,  solubles  dans  le  sulTure  de  carbone  avec  dégage- 
ment de  chaleur  (OgierU*^)- 

Sous  Ift  pression  oi-dinaire,  d  se  dissocie  d<jjt,  dès  la  température  à 
laquelle  il  se  volatilise,  en  doimant  de  l'iode  et  du  phosphore  ronge. 
.Vussi  Ti-oost("*)  n'a-t-il  pu  prendre  su  densité  de  vapeur  ([ue  sous 
pression  rtHlnite;  les  résultats  qu'il  a  obtenus  (18,11  et  '20,2)  ciin- 
dtiîsent  à  adopter  la  formule  PM*.  Cet  iodnn;  est  ainsi  l'analogue  du 
phosphure  liquide  P'II*  et  si  formule  de  constitution  est  :  l':=P —  P=l' 
[A.  Gautier)(="). 

Sa  chaleur  de  formation  a  élé  mesurée  par  Ogierl"*)  : 
P"«.  -H !'„..  =  P'I'.^  -4-  il  J60"'. 

L'action  de  l'eau,  employée  en  excès,  est  assez  complexe.  M  se  roriue. 
en  même  temps  que  de  l'acide  iodhydriqne  et  de  l'acide  phosphoreux, 

—  ;"",  ctvi.  c.  R.  lo-iait-iBW.  — ,="1  iitwTON.ciii'm.  >-.4a-i)i(i-iKso.  — |5*i-.  Gaï-i,. »».»:. 
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Tdi  TRIIODIRE  DE  PHOSPHORE. 

suîl  <li>  l'ioihiiT  <l(t  phosphniniiin,  soit  un  corps  solide,  jaune,  ijtii  n  éli' 
siu'crssiveint'nt  considéré  comme  du  jdiosphore  atnoi'pho  (HittorfTl,  dr 
l'imlrogcni-  pliusphoi'ô  soiidc,  ou  lo  cotuposé  PII'O  {A.  GnnlicrU^), 

Si  Ton  i-iiijiloie  luic  petite  quantité  dViui,  on  .1  la  rénrlion  : 
PM'  ^  MI'O  =  PO'IP  +  ill  [  -H  PO'ir  : 
elle  est  utilisée  pour  préparer  l'iieide  iodliydriipie. 

Le  biiodm-e  de  plios]>liore  bi'iïh-  dans  la  vapeur  de  j)ei-oxyde  d'azolc. 
avec  dégageineiil  d'iode  et  d'anhydride  pliospUoriqiie("*),  WnrlJEl"*! 
pensiit  que,  dans  l'iodure  de  plios])lioi'e,  le  phosphore  so  trouvait  a  lï-liil 
allotropique;  il  basait  cette  opinion  sur  ce  fait  que,  quand  on  diVouipost' 
]>ai-  le  mercure  (In  biiodni-e  d«  piios|>)iorc  dissons  dans  le  sulfure  de  rai- 
l)one,lc  phosphore  qui  se  dépose  est  du  phosphore  ronge.  On  doit  irinnr- 
(piiT  que  cette  hypothèse  est  d'accord  avec  ce  fait  que  la  dissociation  de 
P'P  doiuic  aussi  du  phosphore  ronge.  Il  faut  (également  rattacher  à  celle 
explication  celle  que  donnait  Brodiel"")  de  la  curieuse  expérience  par 
laquelle  il  transformait  en  phosphore  rouge  une  ipianlité  quelconijue  de 
phosphore  foudu.  en  y  projetant  un  fragment  d'iode.  Ce  rhimislr 
ndmetUnit  la  foniialion  nionientaïute  d'un  iodure  de  phosphore  renfermant 
le  phosphore  à  l'étal  allotropique  et  se  décomitosant  aussihit  après  sn  for- 
mation. Cependaul,  le  biiodure  de  phosphore  est  décomposé  par  le  clilu- 
rnre  d  ai-gent.  avec  dépôt  de  phosphore  blanc  (A.  Gautier)  t"^),  ce  qui  est 
singulier,  étant  dounée  la  théorie  pn-ci-dente,  Ressonj"'!  a  donné  ii'ccni- 
ment  une  auti'c  explication  de  cette  transformation  :  ce  chimisle  n 
constaté  ipuN  du  phosphore  blanc  fondu,  placé  sous  une  couche  de  télra- 
elilorure  de  carbone  saturé  «l'iode,  se  recouvre,  peu  î^  peu,  d'ime  rouclit 
(te  phosphore  rouge.  II  pense  que  la  dissolution  contient  une  conibiiiaisoJi 
instable,  PI',  qui  se  di'truirait,  sous  l'inlhieuce  de  la  chaleur  et  de  la 
Unnière,  en  Pt'^=:P'l*-|-P„^j,pnis  se  reformerait, en  vertu  de  l'égalité: 
P'l'-+-Pbi,„,^PI'.  Le  biimlnre  de  pliosphoie  est  employé,  en  chiniii' 
organique,  connue  rédncteur(""|. 

TRIIODURE  DE  PHOSPHORE   PP=iH,£i:>     P  ;  7..m:  I  :  92,17- 
Periodtirf  dr  photpKore. 

Pbkparation.  —  Ce  couiposé,  découvert  i>ai'  Ciay-Lu8sac(""),  en  ISU. 
se  pré|iare  en  dissolvant,  fbns  le  sulfure  de  carbone,  du  phosphore  et  de 
l'iode  eu  quantités  convenables;  on  concentre  fortement  par  évajHtraliori 
et  on  refroidit  dans  un  mélauge  de  glace  et  de  sel  (Corenwinder)l'*|. 
CrisiuerC"*)  remplace  le  sulfure  de  carbone  jwir  la  paraffine  liquide. 

Ilesson  l""|  prépare  le  Iriiodure  de  p'  osphore,  ehiiniquement  pur,  en 
faisant  agir  l'acide  iodhydriqne  sec  sur  le  trichlonire  de  phosphore. 

PnoriiiÉTKS.  —  (^orps  solide,  rouge  foncé,  cristallisé  en  lamelles  hexa- 
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I'ENTAFI.1  OCIIUIRCRE  UB  PlIOSPUORK.  7:>:i 

^uiialfs,  U-ès  aoliihlt'  Aiut»  Ir  ixiirinv  de  cnrboiic.  Fond  à  fil"  (Itosi^nn): 
aii-dcsKiis  dfi  cctli'  trni|)«'Tntiire,  il  Iiout  i-t  se  dissocie.  Troostl"*)  a  |)ii 
iléloriiiitiei'  sa  deiisilé  de  vn{M'iii'  en  opi'rant  ù  \msw  giression :  il  ii  ttonvé 
1  iM  ;  h  densité  1liénri<|ne  esl  1  i.'2<l. 

l/oxvf,'ènp  di'idjHu-  l'iiKle,  avec  iiillainniation. 

Le  triiiMlnre  (le  f»lios]>liiii'e  snltère  i-npideineiit  ti  l'uii*  Iminide.  I.  can  le 
(iéeoinpose  avec  mise  en  liln'Hé  d'iode  (Kessoiil, 

Trilluodlchlorure  de  phosphore  PF'CI'.  PriitafluochUtrare  th- 
phoitphore.  —  lndi(|né  iKir  Mi>is!;nn  (""),  isolé  et  étudié  par  Ponleiie  (""l. 
l'oiir  préparer  ce  eoips  on  fait  réapir,  à  froid,  volnines  éf^anx  ile  chlore 
et  de  trilluonirr  de  pliosphore,  et  ou  abandonne  le  prodnit  de  la  itWtion 
sur  le  mercure,  pendant  (pielqnes  jours,  ponr  le  débarrasser  de  l'excès 
de  chlore  <|n'il  |»onrrîùt  contenir  (Poulenc)  ("*). 

(''est  un  jïaz  iiieolore,  d'nne  odeur  très  irriLinte,  uou  couibustible, 
iiqnéliable  si  — 8"  sons  la  jtression  atuiosplicriqne.  l)V^r),40. 

l'ue  terupéralurc  de  "ï'iW  le  décompose  en  pentallnornre  et  pcnta- 
clilornre  de  phosphore. 

Le  phosphore,  à  l'iO'.  le  IransForuie  eu  trilluorure  cl  eu  trichlorure. 
Les  métaux  Menipareiit  d'nue  partie  du  chlore,  avec  mise  en  liberté  de 
trichlorure  de  phosphore. 

Il  réagit  sur  le  ^ai.  annnoniac  en  donnant  le  composé  PP(AzlI*)',  qui 
est  lu  preniièrc  nmide  fluorée  connue.  Il  est  décomposé  par  l'ean 
(Poulenc)  ("*). 

Trifluodlbromure  de  phosphore  llF'Br'.  —  H  a  été  dwou- 
vert  et  étudié  par  Moissau  ('""). 

On  le  prépare  en  faisant  absorber  le  tritlnoruit'  de  phosphore  par  le 
brome,  jusqu'à  dis(Kirîtion  de  la  couleur  de  celui-ci  (Moissau)  {""). 

("est  uu  liquide  jnnm>  amlin-,  tn's  mobile,  d'mie  odeur  tivs  irritante. 
.Vu-dessons  de  — 'iW.  il  xe  sioliditie  en  petits  cristaux  jaune  pâle;  il  se 
décompose  à  -f-  Ki"  en  pentallnorure  et  peutabromure  de  phosphore 
.")  l'PBr'  =  ôPF'  +  -mW-  (Moissan). 

Trichlorodibromure  de  phosphore  PCPBf'.  —  Il  a  été  dé- 
couvert par  Wichelliansl""),  en  1808. 

(>t)  l'obtient  eu  faisant  un  mélange  de  brome  et  de  prolochlurure  Av 
phosphore,  que  l'on  soumet  à  un  refroidi  sa* 'Uient  énergique  C"*)  ou  pro- 
hmgéC"*). 

(-"est  un  corps  jaune  rongeàfre,  cristallin,  fusible  ii  -i-^,')",  puis  disso- 
eialde  en  brome  et  protoeldorure.  L'eau  le  décompose  (™). 

Trichlorooctobromure  de  phosphore  PCIMh-".  —  Ce  coiu- 
po.*é  fut  découvert  par  Priuvault  (""),  en  \V-1'1. 

■*«',  Mi.i»^is.  .In.  Cil.  Ml.  [(i-6-Hi8-IWC..  —  ;™.  PoiitM:,  C.  It.  113-7:i-l89l  l  Kn.  Ch.  Pli. 
r«.34-:.W-lll9l.  —  "'",  lii.i,'Mt.  {-..  R.  100-r,48-lt(s:>,  —  C™  Wi<:ii.:i.iiiiiji.  Rc-r.  Chum. 
i\>f«\\.  I-IÏ-IIWB.—  ("",  Hr..i,MI>.    II.T,  i:ii.'n..  Gisrll.    B-9-)«ï.  —    ""   PiuM.ul.T.  C.  U. 
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T-ifl  TRiaiLOROBIIOD)  RE  DE  tllOSPIlORE. 

Poiir  l'obtenir  on  verse  du  I>rome  dans  du  protochlorurc  de  phns- 
[iliorc:  la  réaction  est  très  vive;  on  s'arrête  qnnnd  l'atmosphère  de  la 
cornue  est  colorée  en  ronge  par  les  vapeurs  d«  brome.  Ou  distille  cnsuili'. 
an  bain-marie,  à  (iy",  pour  chasser  l'excès  de  ce  niétalloïde.  Il  reste  diiih 
la  conuie  un  liquide  ronge-brun,  qni  cristallise  vers  — ô",  el  dmil  la 
formule  est  PCPHi-"  (Prinvault)  O- 

Il  forme  des  cristaux  bruns,  fusibles  à  +  2^"  (Micbaelis)  |"').  soliil)lt'> 
(lins  le  sulfure  de  carbone.  On  peut  le  distiller,  sans  altériilîou,  au-div 
sous  de  9if,  Il  est  décomposable  [>ar  l'eau. 

Micliaelts  ('")  le  considère  comme  nii  composé  d'addition  PCPBr'  +  Ô  llr, 
taudis  que  l'rinvanlt  lui  attribue  la  constitution  Pltr',ÔUrCI. 

Dichloroheptabromure  de  phosphore  PCl'Itr'.  —  Cecom- 
])osé  préparé  par  Prinvault  (""),  s'obtient  en  dislillani,  au-dessus  de  !HI°. 
le  chlorobromurc  PCPBr";  il  se  décompose  en  donnant  Ptil'Br'qiii  ><■ 
dépose,  ft  l'état  cristallisé,  sur  les  parois  du  récipient  (Prin\^uitll"'i. 
Ce  chimiste  l'a  encore  obtenu  en  traitant  le  pmtochlonu'e  de  phosphnn' 
par  le  brome.  C'est  un  corps  ci'îstallisé.  déconiposable  sous  l'aclioii  de  b 
chaleur  et  en  présence  de  l'eau.  Soluble  dans  le  trichlonirc  de  plmv 
phore;  si  l'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  il  se  dépose  des  crislam 
jaunes  d'un  autre  t-hlorobromure,  PCI'Br  (Prinvaidt).  Priu%'»ult  écril  si 
formule  PCr.BrCl;  de  même  qu'il  écrit  PHr,'>BrCi  celle  du  imii- 
posé  PCI'Br. 

Trichlorotétrabrotnure  de  phosphore  PCPBr*.  —  Ce  i-<uii- 
posé,  découvert  par  Prinvault  (""),  en  1872,  se  prépare  en  dissolvant  (laii- 
le  protochlorure  de  phosphore  le  cblorobronuire  PCI'Br'  et  ajonlnnl 
ensuite  a  cette  dissolution  du  chlorohromurePCPIti-"  iPriuvaultl. 

Cristaux  rouges  rubis,  dissociables  à  (Î0°  et  décomposables  (xir 
l'eau, 

Prinvault  lui  donne  la  formule  PCI'Br', BrCI  et  Michaelis("')  la  fur- 
mule  PCPBr'-l-Br', 

Trichlorobiiodure  de  phosphore  PCFl'.  —  Pour  l'ublenir. 
nn  fait  un  mélange  de  Irichlorure  de  phosphore  et  d'iode  en  grand  cxrh- 
que  l'on  abandonne  à  lui-même  pendant  plusieurs  joui-s.  On  ublrcitl 
une  masse  solide,  que  l'on  fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  i'»r- 
boue  (Moot)  l'"). 

On  a  ainsi  de  beaux  cristaux  rouges,  décomposables  à  l'air  huitiîiic 

Combinaisons  du  phosphore,  de  l'hydrogène  et  des  balogèaes. 
—  On  eu  connaît  trois  :  le  chlorure  de  phosphoniuni  PII'CI,  le  broniiin' 
PIPBr  et  l'ioduie  PH'l;  le  fluorure  PIPF  est  encore  inconnu.  I.™ 
stabilité  croit  avec  leur  poids  moléculaire, 

7*-îl6a.lS72.   —  i"',  )lii:.iii:r,is.   II.T.    Clicm.   Giwll.  5-tll-lN:2.  —  (">j  JI.k.î.  Bcr.  <:b,B. 
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CHLORURE   DE  PH05PH0NIUM   PH'CI  =  7(l,it) 

H.  Itosp('")  (•(  Bincaii  ("'|  avaient  vainement  essayé  de  l'isoler  en  coin- 
l>man(  directement  les  deus^z  PII*  et  IICI,  On  l'obtient,  d'après  Opîer  \"'). 
sous  la  forme  d«  petits  eristaus  brillants,  par  compression  de  volume:> 
égaux  d'hydrogène  phosphoi-é  et  d'acide  chlorhydriqup,  A  14"  et  20  at- 
Miosphèrrs;  le  résidn  ^azeuv.  non  condensé,  se  transforme, parla  détente, 
en  flocons  neigens.  Los  ^z,  refroidis  par  l'évaporation  de  l'anbydride 
sulfnrens  lîqnide,  s'unissent  déjà  sous  une  pression  àv  2  atrnosplié- 
rest'").  Enfin,  la  combinaison  se  produit,  sans  compression,  à  la  tetu- 
pérature  de  —  3(1"  à  —  où". 

(Vest  un  corps  solide,  crisLillisé.  très  facilement  dissociable. 

BROMURE  DE  PHOSPHONIUM   PH'Br^llo.OO 

Pii£PARATio>.  —  Ce  composé,  découvert  par  H.  Ilose  ('"),  se  prt-pare  par 
union  directe  des  gaz  composants  ('"].  On  pi^ut  encore  l'obtenir  en  fai- 
sant passer  un  cornant  de  gaz  hydrogène  phosphore  dans  une  dissolution 
saturée  et  froide  d'acide  brombydrique  (Ogier)  ('"). 

Le  bromure  de  phosphoninm  prend  encore  naissance  dans  l'action  du 
phosphore  sur  l'acide  bromhydrique  concentré  à  100-120°,  en  tubes 
s,-.ll™  (■■•). 

PfloPRiÊTÉs.  —  Cubes  incolures;  bout  vers  îiO".  DV=:1,90(>  (Bî- 
in'au)  (*").  Isamliert  ("")  a  étudié  sa  dissociation. 

Chaleur  de  formation,  d'après  Ogier  ("')  : 

PIF^,-|-liHr^.  =  PIIMlr„, +250ÔO'". 

I.e  bromure  de  phosphoninm  s'enflamme  souvent  spontanément  à 
l'air.  Il  est  déliquescent  et  très  facilement  dédoublable  par  l'eau  en  ses 
deux  composants  (Sendias). 

Le  chlorure  de  carbeiivle  le  décompose  (Itesson)  ('")  : 
liPH'Br  +  ;.COCP=  llHICl  +  tilIBr  -f-  5C0  -h  2PIP  -+-  P'IP. 

lOOURE  DE  PHOSPHONIUM   PH'l=l61,i^» 

Historique.  —  Il  a  été  obleiui,  pour  la  première  fois,  par  (îay-Lus- 

Siic^"*),  puis  par  Labillardière  (***),  qui  te  préparaient  par  l'union  directe 

des  gaz  PIP  et  III.  û  la  température  et  sous  la  pression  ordinaires.  Du- 

long(*")  a  déterminé  sa  véritable  nature. 

ht^AnATiON.  —  On  dissout,  dans  du  sulfure  de  carbone,  100  graniiues 
de  phosphore  et  170  ){rammes  d'iode,  on  chasse  le  dissolvant  par  éva- 
[loi-atioii,  puis  on  fait  loinber,  goutte  à  goutte,  sur  ce  mélange,  00  grani- 

i:<-H'IJ.  13-30:29-1»<0.—  '",  IL  R<HE.  An.  fb.  Cbvai.  P^qi.  34-iril-185ï:  *a-im-ilCTl3.  — 
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=y  Google 


15H  SOUS-OVYDE  M  MIOSPUdHK. 

mes  d'eau.  I-ti  nWlioii  t'st  tri'S  vive:  il  osl  lion  d'ofH'ivr  diiiis  un  roii- 
laiit  d'uiihydridc  f:irboitu]iie  pour  éviter  des  explosions.  On  leriiimc  l'ii 
ehaiifCint  légèreinent  pour  sublimer  l'iodure  dc^  pliosphoniiuTi  (jui  n  sf 
condenser  <Lin s  les  (tarties  froides  de  i'iippareil  jll.  Hose('"),  Haeyer("'|, 
llofimann  (***)! . 

Damoiseau  ("*)  prépare  Tiodure  de  phosphoiiium  eu  fnisnul  agir  li' 
phosphore  blane  sur  tuie  solution  saturée  d'aride  i<Hlliy<lri<|He. 

FoRM\TioH.  —  1"  IMr  l'aetion  du  phosphore-  amorphe  sni*  une  tlissi»- 
lutiun  concentrée  d'noide  iodhydri({ue,  à  160"  (OiipeuheiniH""). 

2°  En  chaufTant  modérénient  do  l'iode  en  présence  du  gaz  hydi-ogèiii' 
phosphore  sec  (HolFinann)  (""  ''  ***). 

3°  En  cliauflnnl.  au  bain-niarie,  du  biimluie  de  pliosplion-avecdo  l'i^aii 
(Lissenko)  ('"), 

Propriétés.  —  Gros  cristaux  cnbi<pu-s,  très  ivlrin^enls  | Gay-Lussac, 
Libillai-dièrel'")!  H-  Itose ('")];  bout  vers  Si)"  (llineau);  se  sublime  s.-itis 
fondre  (II.  Rosel. 

Sa  chaleur  de  formation,  mesun-e  ])Ui'  Ofîier  ("'),  est  : 
l'IP„,-l-IIU=l'n*L,,-(-!2*!70". 

L'iodure  de  phosphonium  est  décomposé  par  l'enu  et  les  ahalis,  avi'i' 
formation  d'hydropène  phosphortî  et  d'acide  iodhydriqiie  (ui  d'iiKliiri's 
|Labillurdièrc|"'),  Hoffmaim("*)[;  celte  réaction  est  utilisée  poirr  pW'- 
parer  l'hydi-opèue  phosphon''  pur. 

L'iodure  dp  phosphonium  est  un  réducteur;  l'acide  azoti(pir  l'ini- 
llamine;  l'acide  snlfuricpie  est  décomposé,  il  se  déf^af^e  de  l'auliyilriilc 
sulftireuv  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  Baiver  ("""")  l'a  employé  jwar 
réduire  ou  pour  hydro^éiu'r  les  matières  orffiuiicjues. 

L'iodure  de  phosphonium  est  décomposé  par  h>  sulfure  decarbouefi 
l'20-14Û*  (.lahii)  ("'),  par  bî  chlorure  de  carbonvie  (Itesson)  ('")  d'apn's  : 

4PH'l  +  SCOCi'=l(iHC!+SC<)  +  P'l'  +  21> 
et  par  le  cblorure  de  Ihiopbospboryle,  d'apivs  une  ninctiou  assez  rixii- 
plese  (Bessou)  ('"). 

Combinaisons  du  phosphore  et  de  l'oxygène.  —  Les  couiposi''s 
oxygénés  du  pbo.sphore  sont  :  le  sous-oxyde  de  phosphore  P'U.  l'osytii' 
phosphoreux  P'O,  l'anhydride  phosphoreux  P'0°,  le  peroxyde  de  plm^ 
pbore  P'O'  et  l'anhydride  phospliorîcpie  P'O". 

SOUS-OXYDE  Oe   PHOSPHORE   l"U=1MI     I':  88.57:  0:  1t,r>.' 

Hi8toriq;ue.    —  Ce  composé   a    été    décrit    succpssiveiiu'ut    («ar 

PelouznC^),  Iteugieser  ("*),  Mnrchaïul  l*^),  et  surtout  parte  Verrier!'*! 

rut'M.  3-i.M>.  —  ,*>°  R>:ikii.  An.  CIh-u.  fliinn.  ].id>.  1BS-M9-1870.  —  '*«  Ijmtii».  Itr'. 
Uu'in.  Gwll.  6-at(6-l«7r,.  —  ,>*'i  OprESMKK.  U.  Soc.  Ui.  l-16.Vl8fi».  —  i"**  i.iv^ï^w.  B.r. 
i:iii-m.  Ui'âHI.  e.tr>l:V-l)t7(i.  — .">;  Hurrini.  lier.  Cliem.  Ci'scll.  4-20(l'tK71.  —  "'  Bi»*' 
Rur.  Chcni.  (;es.'ll.  l-lï7-l»tN  :  S-ÏI-IW».  ~  >":  Jaii\.  Ri-r.  fAuin.  Gvaeii.  13-Ult-lKXU. - 
('■■•■  1(k<s.,ï.(;.  It.  12a-l'il)0-llt!K.  —  ('"l|iEi.m«.:.  An.  Cil.  Ph.  ii-SO-tG-IWS.  —  ■"*  Biv 
.iir.îEii.  Ail.  «lliirn.  l'Inmi.  I,i,-)i.    17-a:*l)f.(i.  —    '=»;  SliiM^Hi^u.  J.  |ir*kt.  CMn.  13-ilï- 
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iiui  fil  ôliulia,  avw  soin,  la  pn'-|Kii'a1ion  ol  les  propric-U-s.  Malf^iv  ces  tra- 
Viiiix  et  (1  aitlivs  plus  récents,  IVxistence  <lf!  ci-  composé  csl  ciiciinr 
i|iK'I([iiG  pt"H  probléiniitiijiic. 

Préparation.  —  Le  V-orriOT  exposait  à  l'action  de  l'air  une  disso- 
lution salmw  di^  phosphore  dans  le  Irichlnnire  de  phosphore,  eu  pri'- 
sence  d'iui  excès  de  ce  métidloïde.  Au  hout  de  '24  heures,  il  se  déposait, 
;'i  la  surface  du  phosphore  non  dissous,  une  malière  jaune,  solnhle  dans 
l'eau  et  dans  l'atcooK  Les  analyses  de  Le  Verrier  l'auu'nèrent  à  considérer 
ce  corps  jaune  coniuio  uue  coitibinnison  de  P^O  avec  P'W.  Sa  dissolution 
nifueuse,  chauffée  à  Hif,  laissait  déposer  uue  inaticre  jaune.  (]ut  était 
l'hydrale  de  sous-oxyde  de  phosphore  P'<),2H'0.  Cet  hydrate,  desséché 
<Lmis  le  vide  sec,  dcvieut  anhydre  et  ciistaltin. 

thi  peut  encore  le  préparer  en  faisant  agir,  à  luie  teiupf'riilure  |)eu 
élevée,  le  zinc  sur  l'oxy chlorure  de  phosphore)'"). 

Micliaelis  et  Pitsch  (*^'),  qui  ont  repris  récemment  I  étude  de  ce  coui- 
|)osé,  out  indiqué  deux  nouveaux  procédés  de  |)réparatiou  : 

1"  On  dissout  le  phosphore  ordinaire  dans  de  la  potas.-'e  alcoolique  et 
ou  précipite  par  l'acide  chlorliydrique. 

'2'  Ou  déshydrate  l'ncide  hypoptiosphoreux  pai*  l'acide  acétique: 
lauhydride  l"0,  qui  est  iiistahle.  se  décompose  d'apivs  :  '2  P'O  =:  PS)  -i-  (  ). 
On  lave  le  précipité  à  l'eau  et  à  l'alcool,  puis  ou  sèche  dans  le  vide,  en 
pn'-sencp  de  l'anhydride  phosphorique. 

Le  sous-oxyde  de  phosphore  prend  encore  uaissiiiice  dans  l'action  du 
phosphore  sur  l'eau  sous  l'influence  directe  de  la  lumière  solaire  C"!. 

Propriétés.  —  Chauffé  à  mO"  à  l'abri  de  l'air,  il  n'est  pas  (hVoin- 
posé,  mais  il  devient  rou^e;  ce  changement  de  couleur  serait  dA,  d'après 
Le  Veirier,  à  la  production  d'une  modilîcation  isomérique.  Au-dessus 
lie  7iûO°,  ii  se  décompose  eu  {ihosphore  et  anhydride  phosphorique. 
ChanOé  au  contact  de  l'air,  il  ne  s'enflamme  qu'à  la  tempéi-atiire  de  sa 
décomposition. 

L'alcool  aqueux  le  dissout,  mats  cette  dissolution  s'altère  peu  iï  peu  en 
donnant  :  ]»0-+-711'0=;4P()MP-(-ll'  (Michaelis  et  Pitsch)("').  Ces 
chimistes  attribuent,  au  sous-oxyde  de  ]ihosphore,  la  fornuile  de  constitii- 

lion  suivante  :  i;       I      0 
p_|'/ 

État  allotropique.  —  Nous  avons  vu  que,  d'après  Le  Verrier,  le 
sous-oxyde  jaune,  chauffé  à  /»Ô0°,  se  change  en  une  vai'iélé  allotropique 
rouge.  Quelques  chimistes,  Pelouzej"^)  entre  autres,  ont  pensé  que  le 
résidu  i-oiige,  qui  se  forme  presque  toujours  dans  la  combustion  du  phos- 
phore, était  la  variété  rouge  de  sous-oxyde,  ^laîs,  d'nprês  les  propriétés 

11138.  —  ,'="  Le  VEimiEH.  Ail.  Cli.  Pli. 
Itcr.  aicm.  tiisvll.  13-)t{.VI8H0.  --  ''^i 
IKW;  .Vil.  IMem.  fliarni.  Lick  SlO-Ci-l 
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760  ANUYUKIftK  PHOSIUUUEIX. 

(|ii'il  m  (loiiiio,  il  parait  Iiicii  (li'iiioiitrt-  ijiit'  ce  <'or|>s  roii^o  est.  Iniil 
simpl<>iiiGtil,  du  phoMplioro  aiiiorithei*"').  Quant  ù  la  Toriélr  roii{ï<\ 
obleiiup  eu  cliaufTnut  le  sous-oxyde  jaune,  il  se  {murmit  (ju'elle  existât 
réelleuieut.  Go  l<)  se  h  midi  ol  Iteinitï,er('^')  admelleiit  l'esistetioe  de  deuï 
ôtats  allotropiques  du  sous-oxyde  de  )ihos{iliore. 

Analyse.  —  Le  Verrier  avait  dosé  le  jtliosplioro  à  réiat  d'aride 
pho!<|ihorique  et  était  ainsi  arrivé  à  la  Toriiiule  P*0.  Il  est  copeiidaiil 
diflicilc  d'aflirnter  que  ce  coiiis  ne  contient  (uis  d'liydruj,'ène.  surtout 
depuis  que  A.  Gautier  n  découvert  le  rumposé  POU.  dont  la  ooinposifion 
centésimale  est  à  peine  diPFéreiite  de  celle  de  l'oxyde  de  Le  Verrier.  Il  si- 
|)ourrait  donc  (|ur  les  corps  de  A,  Gautier  et  de  Le  Ven-ier  fussent  iden- 
tiques. Aussi  cei-tains  eliimisles  ('"""')  uieltent-ils  en  doule  l'exislcnci' 
du  sous-oxyde  de  phosphore, 

OXYDE  PHOSPHOREUX   1>H)=  78  (l"  ;  711,4";  "  ^«'..-.l.. 

pKÊPARATtOK.  —  Il  a  été  découvert  par  Besson('").  eu  181*7,  eu 
chaufTanl,  eu  tubes  scellés,  à  Ô0°,  un  mélange  do  bromure  de  phosph»- 
nînrn  et  d'oxyclilorure  de  phosphore  : 

Pll'lîr-|-l>OCP=r.l|{:i-l-IIBr-l-I"0. 

On  enlève  l'excès  d'osychlorure  de  phosjihore  par  filti-ation  sur  ch- 
l'amiante,  puis  par  dessieeatiou,  dans  le  vide,  ii  100". 

Besson  (*")  a  encore  indique  les  deux  iiroci-dés  suivants  de  préparaliou  ; 

1°  On  chaulTe  une  dissolution  concentrée  d'acide  phosphoreux,  avei- 
un  excès  de  trichloi-ure  île  |)liosphore,  dans  un  appareil  à  reflux. 

2°  On  fait  ])asser  lentement  lui  courant  d'air  sec  à  travers  une  dis- 
solution de  phospliore  dans  le  létrachloruie  de  carbone,  légèrement 
chauffée. 

Propriétés.  —  Corps  solide,  pulvérulent,  jaune  rougeàtre,  stable  5ou> 
l'action  de  la  chaleur  jusqu'au  delà  de  lOll".  il  est  combustible  à  l'air. 

Sa  composition  est  celle  d'un  anhydride  de  l'acide  hypophosphoreux 
(Besson).  Cependant  il  no  s'hydrate  pas  h  la  température  ordinaire  et 
même,  si  ou  le  chauffe,  en  tube  scellé,  avec  de  l'eau,  jusqu'à  iW,  il  ^>' 
décompose  en  donnant  de  l'hydi-ogène  phosphore  et  un  [H>n  d'acide  |^s- 
])hareux,  mais  pas  du  tout  d'acide  h  y  pu  phosphoreux  (Besson)  {*").  Co 
résultats  ne  permettent  |nis  de  considérer  ce  eoriis  comme  l'anhydride 
hy)io|>hosphoreux. 

L'existence  de  l'oxyde  |)hosphoi'cux,  mise  en  doute  |)ai"  ceilains  ifii- 
mistes,  a  été  confirmée  par  un  travail  récent  de  Besson  ("'). 

ANHYDRIDE   PHOSPHOREUX   ["O'^'iaO  (P  ;  00,36;  0:  *,-.iîi,i 

Historique.  —  On  avait  n'marqnê  depuis  longtemps  [Davï,  l'u- 

l.U'k  314-2r>9-l!10t.  ~  ;"")  SciiincETiKii.  Ail.  cil.  l'Ii,    :.  .38-11M8.V..  —  ("':  ^.il.f^.^^■■| 
LiDBiBï.  J.  clipiii.  ,S(ff.  7B-975-1ti9n.  —  ('",  Hmr.K»  t-l   r.ini.ii,>s.   J.    ih,-m.  S.H-.  TA-IÎ^V 

1901.— riM,  iitsMiï.c.  it.  i2*-7(i:.-iifli7.— ."'jiît.HiiN  c.it.iaB-ior.a-iwi:.—  »>  iii.-». 
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PROPRIÉTÉS.  761 

Idiig  ('"l,  Stoinachor,  Boi-zt'liits  ("')]  que,  on  faisant  iiasspr  un  cou- 
rant d'air  soc,  très  lent,  sur  du  phospliore,  celui-ci  s'oxyde,  avec  pto- 
ductiou  de  lueurs  phnsphorescontos  et  d'un  sublimé  blanc,  pulvérulent, 
i|uc  ses  propriétés  réductrices  firent  considérer  cumme  étant  de  l'an- 
livdridc  pbospboreux.  L'analyse  de  cette  substance  a  montre  qu'elle  était 
constituée  par  un  mélange  de  beaucoup  d'anhydride  phosphorique,  un 
peu  do  phosphore  et  trcs  peu  <i'anhydride  phosphoreux  (*"  """)  :  c'est  ù  lu 
présence  du  phosphore  qu'il  devrait  sa  propriété  de  se  colorer  en  rouj^e 
sous  l'inlliioiice  de  In  lumière.  L'anhydriilo  phosphoreux  pur  a  été  pré- 
|mré,  en  18!)0,  par  Tliorpe  et  Tutton. 

Préparation.  —  Thorpc  et  Tulton  (*")  le  préiwrcnt  on  faisan! 
jKissor  ini  courant  d'air  sec,  p{ts  trop  lent,  sur  du  phosphore,  également 
bien  soc.  Un  tampon  de  coton  de  verre  arrête  tout  l'anhydride  phospho- 
rique  et  le  phosphore  entraJné,  et  laisse  passer  l'anhydride  phosphorom 
{|ui  va  se  coudoiiser  dans  un  tube  en  U  plongeant  dans  un  mébinge  réfri- 
fférant.  Lo  produit  obtenu  est  conservé  dans  un  flacon  rompU  d'anhydride 
carbonique. 

Propriétés.  — C'est  un  corps  solide,  blanc,  d'une  odeur  alliacée, 
l)=  l,y5(l.  l'K^^S*:  l'K^  175°.  Sa  densité  de  vapeur  correspond  à 
la  formule  P0°;  la  détermination  crjoscopique  de  son  poids  moléculaire, 
en  employant  le  benzène  comme  dissolvant,  conduit  au  même  résultai 
(Tliorpe  et  Tutton) ("").  Pour  la  formule  de  constitution,  voir  Tildon  et 
Itiiniottl'^'). 

La  plupart  des  propriétf's  chimiques  que  nous  allons  citer  ont  élé 
indiquées  [Kir  Tborpo  ol  Tutton  {^). 

L'anhydride  phosphoreux  est  inaltérable  jus<|u'à  121)1)'':  au  delà,  il  se 
décompose,  surtout  au-dessus  de  .'^OU",  en  donnant  du  peroxvde  de  plms- 
pliorc:  '2P'0'=3P'0'H-1'*. 

H  rougit  à  la  lumière  par  suite  de  la  formation  de  phosphore  anioipho. 

L'anhydride  phosphoreux  s'oxyd*;  spontanément,  ot  avec  phosphores- 
reiu-(>,  à  l'air  on  dans  l'oxygène,  en  domiant  de  l'anhydride  pliospliorique  ; 
à  7)1"  il  so  prwluit  une  combustion  vive.  Le  soufre  agit  violemment,  ii 
lliO",  en  donnant  un  composta  d'addition,  bien  cnstaittsé,  PO'S'. 

Contrairement  à  ce  que  l'on  croyait  démonti-é,  l'anhydride  phospho- 
reux serait  peu  avide  d'eau  ;  l'affinité,  que  l'on  avait  cru  observer,  était 
due  à  la  présence  de  l'anhydride  phosphorique  dans  les  échantillons 
employés.  L'anhydride  phosphoreux  ne  se  dissout  que  très  lentement 
(tans  l'eau  froide  on  donnant  une  dissolution  d'acide  phosphoreux. 

L'anhydride  phosphoreux  absorbe,  à  froid,  de  grandes  quantités  do 
ii\n-  ammoniac,  avec  production  de  ])hosphore  rouge  ou  de  sous-oxyde  de 

i:.  II.  133-1:^*- 1901.  —  ;"»i  Uri.c«r..  An.  Ui.  Pli.  {2,-3-141-1816.  —  ("'1  HkhSi-hs.  Tr»îlr 
.1.'  cliimii!  (ln(l.£<9Utigor;.l>iir».  ÔT-IS-ÏO.  —  (•»)  Heimtieii.  ■hr.Oifm.  Uo»'!).  14-I8«4-18)II. 
—  ;"•)  (>iWFîh  H  l-Eii  El.  (:(,|.m.  S.  *8-2ii-IK!(:..  —  (t«0;  Thome  i'I  Trrrcw.  Clirin.  >".  01- 
212-imW;  a4-.HIJ-lKUI  :  i.  rlii.in,  S<ii;.  DT-JCi  ot  Wi-1890;  6fl-lfll9-mOI.  —  ("']  Tiu.o 
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7li2  AMIÏDRIDE  PHOSPHOR[QUE. 

phosphoiv.  Si  l'on  apinc  cit  j)ivsenc(!  d'un  dissolvant,  li<l  <|ii<'  ie  hvïavw. 
la  réaction  csl  bien  plus  rq^nliùre ;  il  se  prixluit  mie  amide  aiidc  ili' 
l'acide  pliosplioreus  POn(AzH')'. 

L'anlij'dl'idc  |)hosp)iorcus  est  nn  lédiidenr ;  il  ti-ansForna*  ranliyilri(lt> 
(;l  l'acide  sulfiirique  en  anhydride  snifnrenx  et  en  anhydride  on  ai'idi' 
sulfnriqne. 

Tliorpe  et  Tiitlon  estiment  que  les  accidents,  tels  que  la  nécrose,  soiil 
dus  aux  vapeurs  d'anhydride  phosphoremc,  plutôt  qu'au  phosphore  lilnr. 

PEROXYDE   DE   PHOSPHORE    P'0*=l!i6  (P  :  41t,21  ;  0  :  ;«,TJ,) 

Prkparatio:!.  —  Nous  avons  vu   que  Thorpe  el  Tuttoni"")  laraifiil 

obtenu  en  sounietlant  l'anhydride  phosphoreux  à  l'action  d'mie  lem]M''- 

niture  sup<''riem'e  à  Stlû".  Ces  mêmes  chimistes  (*")  l'ont  aussi  pri'pnré  vu 

snblimani  le  produit  obtenu  dans  la  combustion  lente  du  phosphore,  ù  Mr. 

PnoPHtÉTÊs.  —  C'est  un  coi-ps  solid(^,  rrislallisé.  L'acide  hyiwplins- 

phorique  est  nn  hydrate  de  ce  peroxyde;  cependant,  (juiind  ou  Iraili' 

le  peroxjdc  de  phosphore  par  l'eau,  il  ne  donne  pas  cet  acide,  mais.  |i;ir 

une  ivaclion  analogue  h  celle  qui  se  produit  avec  le  peroiyde  d'azote,  on 

a  un  mélanj^e  d'acide  phosphoreux  et  d'acide  phosphuriquc  : 

P'0'-i-5IP0  =  PtPlP-l-P0'IP. 

ANHYDRIDE  PHOSPHORIQUE  P'U^^Uâ  uu  P<0'°  ^  !28i  (P  :  y\tK;  m. ->!>.:>(> 

Historique.  —  Il  est  connu  depuis  la  dccouverte  du  plioii|)liore.  Sii 
COI  11  position  fut  déterminée  potirla  première  fois  par  Lavoisier,  eu  hrùbiit 
du  phosphore  dans  l'oxygèue;  puis  par  Davy,  M.  Rose.  Benélius('^|. 

Prôparation.  —  L'anhydride  phosphorique  se  prépiu-e  en  faisiiiil 
brûler  du  phosphore,  bien  desséché,  dans  de  l'air,  également  hie»  si'C 
Les  dispositifs  employés,  ])our  réaliser  cette  combustion  et  en  recueillir 
les  produits,  sont  clnssi(|ues  ("'  *  *") .  Schrœtter  (**')  re«-ummande  l'emi'l"! 
du  phosphore  rouge. 

L'anhydride,  ainsi  obtenu,  n'est  pas  pur;  il  contient  des  oxydes  iiifi^ 
rieurs  du  phosphore,  et  même  du  phosphon\  On  transforme  toutes  ors 
impuretés  en  anhydride  phosphorique  en  chauffant  le  produit  iin|iur 
dans  un  cuiu'ant  d'oxygène  sec  ("*  "  ""). 

L'anliydride  phosphoricpie  prend  naîssiUire  toutes  les  fois  que  l'o»  tail 
brûler  dans  l'air  ou  l'oxygène  sec  un  coiu|>osé  phosphon'^  coiuhiislilili'. 

Propriétés.  —  Coips  solide,  blanc,  en  poudre  très  légèie,  volatil 
au  rougc('*"~'*'|.    La  densité  de  vapeur  de   l'anhydride  phosphonip' 

cl  I1.«m:it.  J.ili .Sur.  «O-iriJ-lW».  — C")  TiioiifE  «ITittos.  J.  dioni.  S.ic-.  4B-)tr)-l«(i. 

—  (»>j  OiiKiilLiia.  An.  Cil.  Phïs,  80-5-ll!ll  ;  An.  Ch.  Pli.  (î;-2-I51-217  v.l  7^9-1816.  - 
('»;  Delilanih!.  Au.  CIi.  Pli.  ;ri)-l.|17-IRtl.  —  {""'.  1l)iic:HtM>.  J.  pnkl.  ('Jirm.  lfl-'>ri- 
18.'».  —  (***)  linaRowsKi.  An.  Clirm.  Phirm.  Ueh.  136-119-186^.  —  1*")  Simiarin.  An. 
Ch.  Ph.  (51-38- Lll-tHS:).  —  ('>")  Thbïllfali.  Ph.  Xng.  {fi' -35-1 -1893.  —  ;"»)  Siiwwt  'l 
llKc:!.  J.  diem.  Soc.  63-Kr^ll«ir..  —  ,M")  ll.i.ï.  An.  Oh.  Ph.  (31-10-318-1 81B.  —  ,"■•■  Lmi- 
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nniespoiid  lï  hi   roiiimle  PO'"  ITilik-n  et   BarnctM'"-"").   \V>sH"°i]. 

L'anhjilridf  i>hosphori<|ii(!  pn'soute,  aprôs,  tiiic  rnitc  itisolnlion,  ii)i<> 
liliosphoi-csrciicr  vcrtliiti'p  ('") ,  II  osl  attii<|iic  par  Ip  tliior  uii  r(ui((i!  somliro 
iivcc  foriuiitiuii  (le  HiiomiT  ot  i]'oxyHuoriir<<  (li<  pliospliorc  (Moissanl. 

I.e  ('iii'iioi)r  U:  mliiîl,  au  rotigo.  en  (Iniiiiiiiit  du  pliosphitri'  et  <!«' 
rnïvdi'  de  i-nrboiie.  Le  boi-p  le  réduit  avec  lui  très  ;;i-diid  dt-ga|;oiia<nt 
di>  clialeur  (Moissiuij-  Il  en  est  de  inôuie  pinir  le  silicium. 

Les  iiiétiuii.lacileiiieut  oxydables,  le  réduisent,  avee  runnatioii  dephos- 
|iliureg,  <1«  phospliates  et  d'oxydos  inétnili'fues.  Avec  le  cnleiurn  la  rvdue- 
I ton  se  pi'odiiil,  aki-ilessous  du  rouge,  avec  explosion  (Moissan)('"]:  la 
loiite  de  uîobiuui  le  réduit  aussi  au  ronge  sonibiv  (Muissanlf'*'). 

L'acide  elilorhvdrique  et  Tacide  broiuhydrique  douueiit  la  réaetion  : 
■21'M)=  +  r.ll(:i  =  POa*-4-r)PO'H;IVideio<lhydri(iiieests)Uisadion('*'). 

ta  propriété  earj<!téristi(|ue  de  l'nuliydride  pliosphori<|ue  est  son  action 
sur  IVau,  dont  il  est  très  avide.  Il  est  très  déliquescent  et  se  dissont  dans 
l'eau  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  en  piwluisant  un  sifllemeut 
:itgu;  c'est  le  meilleur  des  desséchants  et  des  désliy<l ratants. 

Cetle  propriété  a  re^u  un  grand  nombre  d'applications  :  dessiccation 
des  gaz,  jtn'jKiralion  de  SO*  et  de  Az'O'  (Berlhelot)("*|.  pivparatiou  de 
certains  anhydrides  orgaiii(pies  ((înl  et  titard)("*|,  tmiisfonnation  des 
amides  en  nitriles. 

L'anhydride  ph»sphuri(|ue  est  décomposé  par  le  chlorure  de  bon* 
.laprés  I    ■2P'0=4-4BCP  =  2(P0CISBCP)-l-P'0Mt'()>  (C.  Meyerl. 

(lliaLifTé  à  201)"  avec  du  télrachlonin'  de  carbone,  il  est  li^ansFormé  en 
(ixychloruie  de  phosplioref"').  Il  se  combine  fi  l'anliydnde  sulfurique,  à 
une  tenip^'i-aturcpeu  élevée,  eu  doimantun  composé  cristallisé  ÔSO^.P'O^ 
iWeber)  (''').  La  soude  auhvdre  et  ta  chaux  se  combinent  livs  violenniient 
h  I00"(-). 

Ëtats  allotropiques.  —  Ilautefeuille  et  Perreyl*'*)  ont  montiii 
ijue  le  produit  de  la  combustion  du  phosphore  était  formé  de  trois 
variétés  diflërcntes  d'anhydride,  correspondant  à  trois  états  allutro))i({ues 
de  ce  composé  :  l'anhydiide  cristallisé,  Tanliydride  amot'phe  et  l'anhy- 
ilriile  l'ilreux.  L'anhydride  cristalbsé  est  très  volatil  ;  oti  le  prépare  par  la 
sublimation  de  l'anhydride  du  connnerce  à  la  ienipéralure  de  'iàU". 
L'nnliydride  amorphe  s'obtient  en  cliaufTant  le  précédent  à  110".  Quant  à 
ruiiliydride  vitreux,  on  le  prî-pam  en  chanfl'ant,  au  rouge  naissant,  l'une 
(h'S  deux  variéti'â  précédentes;  à  cette  tempéi'atnre  l'anhydiide  fond;  il 
se  sididiiie  eu  une  masse  vitreuse  et  transparente. 

I.'aidiydride  cristallisé  se  dissont  i-apidenient  dans  l'can,  en  produisant 

«INS.  .11..  i;ii™i.  Vbtnn.  Util.  It3-2i0-m«l.  —  ■;« 
l«90.  —  *"i  \Vi,r.  1.  .'li.'m.  Sw.  8l-tHr,-10(B.  —  / 
34.KO-I1W0.  —  ('«i  SlriTssiï.  B.  Soi-.  (;!i.  ;ri,-a*.lW7-l 
27-*:i3-IMK.  —  "-:  ltiir,Ei  l'I  Kowicn.  Chwn.  X.  (H 
l'Ii.  .-.l-e-SOa. !«-:..  —  ,"»;  C.i,  ci  Ervar.  B.  S.*.  CI. 
Clh-m.  Gi*ill.  U^-rfl-im.  —  ■«•)  \\nm„.  Bi-v.  a.rm, 
t.,>:,»s.  C.  n.  8a-ll06-IK7?.—  ■'■"  ll.rTrfKiii.i.i:  ri  H 
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■iH  ACIDE  ilïPOPHOSPHORElX. 

un  siniement  aigu;  runliydrido  amorphe  se  dissout  assez  Icntemenl : 
nilin  la  dissohition  de  I  mihydride  cristallisi;  est  estféineinent  lente,  rllr 
jiinit  durer  pUisicui-s  lieures.  Toiiterois,  le  résultat  final  est  toujours  li' 
même  :  les  dissolutions  récentes  de  ces  trois  \*Driétés  d'anhydride  con- 
licnnenl,  à  peu  prés  uniquement,  de  l'acide  métapliospliorique("'). 

Le  produit  de  lu  combustion  du  phosphore  est  forme  principaiemeiil 
d'anhydride  amorphe  (*^).  Les  quantités  de  chaleurs,  dégagées  dnns  les 
transformations  réciproques  des  (rois  anhydrides,  ainsi  que  leurs  chaleurs 
de  dissolution,  ont  été  mesurées  par  Giron  ("*). 

Combinaisons  du  phosphore,  de  l'oxygène  et  de  l'bydrogêia. 
—  Ces  cuiubinaisons  sont  nombreuses  et,  généralement,  bien  connues. Li 
plupart  sont  des  acides  correspondant  aux  anhydrides  que  nous  venub 
d'étudier  ;  d'autres  stmt  des  acides  pyrogéités.  Les  composés  ternaires, 
rornics  dn  phosphore,  d'oxygèuc  et  d'hydrogène,  qui  ne  sont  pas  di-> 
acides,  sont  moins  bien  connus:  ils  ont  été  découverts  ot  étudiés  piu* 
Kranke  et  par  A.  (ïautier. 

ACIDE    HVPOPHOSPHOREUX    l'O'H' =  <Jti,Or>  ;P  :  46,9:.;  0  :  4)*.i6;H   :  4,jl>.i 

Historique.  —  Déconverl  par  llulongC"),  en  1816.  sous  lafomif 
d'un  liquide  visqueux  et  incristaliisable,  il  fut  étudié  par  II.  Rosel'^l  t'I 
obtenu,  à  l'état  eristallisé,  en  187i,  jiar  Th«mseu('~(. 

Préparation.  —  Un  fait  bouillir  du  phosphore  avec  une  dissolu- 
tion de  sulfure  de  biiryuni;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  el  il  w 
l'orme  de  l'hypophosphite  de  barnim,  qui  est  soluble.  Cette  dissolution 
est  précipitée  par  l'acide  sulfunque  étend»,  on  décante,  on  concentre  l<" 
liquide  clair  jusqu'à  consistance  sinipeusc  et  l'on  fait  cristalliser  :i 
(V  [l)ulong('"),  Tliomsen('^)].  On  peut  aussi  employer  l'hypophosphite 
de  calcium  que  l'on  précipite  par  l'acide  osulique('^)  ou  bieu  l'hypophos- 
phite de  sodium  et  l'acide  sulfurique  en  solution  alcoolique  |'^  '). 

Formation.  —  L'acide  liypii|ihospliorcus  prend  naissance  qiiaiKl 
on  chauffe,  à  '20t)°.  du  phosphore  avec  de  l'acide  phosphorique  sirupein: 
^OppenheimM'"), 

Les  hypophusphites  se  fonnent,  en  même  temps  que  l'hydropcnc 
phosphore  gazeux,  toutes  les  fois  que  l'on  chauffe  du  phosphore  avec 
une  dissolution  alcaline. 

Propriétés.  —  Corps  solide,  cristallisé  en  hu^es  feuilles,  fusible  à 
-h  M'A  (ThoniseuH'").  2G",;)  (C.  Marie)  l"").  Thomsen(")  a  aussi  me- 
suré sa  chaleur  de  formation  et  sa  clialeur  de  neutralisation;  il  a  trouvé  : 
P+0"+H'=Pl)'ll'„,  +  I5!til70"';  ,^„+  157660"';  ji„  -(-1598011"': 
l'0'IF,i„,  -f-  NaOll,,,,,  =  PO'NaHV,.  H-  15  160"'. 

TliCw.  l'iirii  im'i  :  An.  Cii.  l'ii.  'i  -30-'2I).">-I90ri;  T..  B.  13e-.V<0-19U3.  —  '^,  H.  Kwi-  '" 
l'h.  Clioiu.  PugR.  a-i-B  i-t  riel-ISÏT  ;  la-77  i-l  aWHHaK.  —  *~.  TiHn»:v.  Bpr.  Cbera.  «-■-■" 
7.9!I4-I«74.  — ,'™  Lo.i.  Plisrm.  Coiilralhilli- 30-570-1888.  —  ,"»  "  C  !!*»«.  i:.  II.  138" 
lilO-100*.   Tl.i-«'  l'iris  I90(.  —    '■",  Tiiii«i>t\.  Thtrmwhem.  rm™.  I-IM;  3-SI2  d  ïi"- 
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L'aci<lo  hypopliusphorcux,  <[Uoii)iie  rcnreniiaiil  ttuts  iilunies  d'hydru- 
fft-ne,  est  im  acide  iinniobasiquc.  Celle  inunolmsictté  a  vie  (léinotilréc  par 
WurUC"),  par  t'analyse  ilca  liypophosphites  ri,  thcriiiiqiiemcnt,  |)ar 
ThomsenC"). 

L'acide  hjpophosphoreux  csl  réduit,  par  l'Iiydruginie  naissant,  à  l'étal 
(l'hydrogène  phosphore. 

C'est  aussi  un  icdiicteiir  trifs  éncrgi<pie.  Ce  j>ouv<iir  réilucteni-  s'exerce 
dans  la  molécule  même,  car,  si  on  le  chaufTe,  il  se  change  en  acide  phos- 
phorique  et  en  hydrogène phosphon;  :  !2P0'il^:=P0'II'  +  PlP.  D'apri's 
Marie,  il  se  forme  d'abord,  vers  i'\b",  de  l'acide  phosphoreux  qui  se 
décompose  à  température  plus  élevée  ("*"). 

Il  s'oxyde,  peu  à  peu,  à  i'air  libre,  en  donnant  de  l'acide  phospho- 
ri'uxC").  Il  réduit  les  chlorures  de  phosphore ("')  ;  il  réduit  aussi,  â 
chaud,  l'acide  sulfurjque,  avec  dégagement  d'anhydride  sulfureux  e1 
dépôt  de  soufre.  Engel(*")  a  employé  l'acide  hypophosphoreux  poiu' 
préparer  l'arsenic  amorphe,  par  réduction  de  l'acide  arsénieux. 

Il  réduit  la  plupart  des  sels  métalliques,  en  donnant  un  déptU  de 
métal;  le  chlorure  mercurique  est  transformé  en  chlorure  mcrcureux(*"). 
Avec  le  sidfatc  de  cuivre  il  se  forme  un  pn'ïcipité  bi-un  rougeàlre  d'hy- 
drurc  de  cuivre,  Cu'H',  à  une  température  inférieure  ù  70*  (Wurti)  C^'), 
ri  du  cuivre  mctalli<[ue  au-dessus  de  cette  tompt-rature. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  l'acide  hypophosphoreux  et  le 
change  en  acide  phosphoriqne  ("'"''■).  L'acide  hyjKiphosphoreus  fonne 
des  sels  qui  sont,  presque  tous,  trt's  solubles  dans  l'eau:  un  certaiit 
nombre  sont  solubles  dans  l'alcool. 

On  n'a  pas  encore  pu  obtenir  d'éthers  de  l'acide  hypophosphoreux. 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  h\-)iophosplioreux  est  caracté- 
risé par  ses  propriétés  réductrices  et  par  la  décomposition  qu'il  subit 
sous  l'action  de  la  chaleur. 

Sa  composition  se  déduit  de  l'analyse  des  hypophosphites.  AmatC"'! 
analyse  l'acide  hypophosphoreux  (ou  les  liypophos]>liites)  au  moyen  d'une 
liqueur  titree  de  permanganate  de  potassium;  cette;  analyse  lui  domie  lu 
quantité  d'oxygène  cfui  a  été  lîxéc  {Kir  l'acide  hj'po])hosplinreux  pour  se 
tnuisformer  en  acide  phosphorique. 

ACIDE   PHOSPHOREUX    I'0'11'  =  82.0r.  (I'  :  ".,-.9:  0;:.M,J|;  II:  r..89.) 

Historique.  —  Découvert  par  Davy  en    IKI'2;  analysé   jrar  Thé- 

uan^*"),  par  Dulouj,'!'*')  et  piir  Bei-zt'lîusl"");  étudié  jKir  11.  llose('°'). 

Préparation,  —  Vn  des  meilleurs  procédés  de  prépai-ation   est 

encore  celui  dont  le  principe  fut  indiqué  par  Davy;  il  consiste  à  traiter  le 

iKSi.  —;•«",  wr«Ti.  Ail.  cil.  l'h.  '.->;-7-35-mi3:  io-loo-iiiW:  i:.  n.  2i-i»-iS4:i.  — 

««r  H iNNELsiEHii.  B.'r.  aii'm.  (irscll.  1-I85-I)I«8.—  .*«''  llcïTitKii.  J.  jinkl.  Oii-in.  13,-S-5r>U- 
in-4.  _  («o)  EwKi.  C.  It.  1MW97-I»t:..  —  (»»;  M"ME«iRTiM  !■!  EuiBi.  (iiiii-l.  th.  il.1.  32-11- 
llli-llWÎ.  —  {*•)  WiHTï,  A".  Ch.  Ph.  (r.,-14-"-i''l>-"<»;  *'■■  II.  8B-ll)fi0-IH70;9O-W-l«K0.— 
«)  P^n  mi  Sii«-(iii.LES.  Ail.  r.li.Pli.  Ti -BB-ÔTUlCiO.  —  »'.  Aut.  C.  II.  11 1-1176-1 WM». — 
"■,  Thlmbu.  Au.  I:Ii.   Miix  80-r,3«-l(ljr..  —     «■,  1111..».^  An.  Ch.    l'h.     -i-a-lll-INH).  — 


>y  Google 


760  ACIDE  PilOSPIIOREL'X. 

tpii'Iilnnin-  «i-  ithosplioïc  par  tVaii   :   PCI=4-3il'0  =  P<f IP  +  .'lli:i. 

Quand  le  cliloiiii't!  df  plios]>hnrf  est  entuTeincnt  dérompot»',  on  rliaïsc 
i'iicidc  chlorhydrtque  en  évaporant  rapidoinciit  lu  dissolution  à  chaud.  <lji 
rontinut!  l'iîvnpui'ation  dans  le  vide  sec,  où  raiidemstallisp.  Michaelis  ("'i 
admet  que,  dans  cotte  décompositioii  du  trichloniro  do  phosphore  pi 
IVan,  il  so  fortiie,  comme  composé  intermédiaire,  de  l'osychlortire  lii' 
phosphore. 

(îrosheintï("')  fait  jKisser,  dans  de  l'eau  refroidie  à  0",  des  vapeurs di' 
trichlorurc  do  phosphore  ontmînées  par  un  eourant  d'air.  On  se  crmiciilv 
([uelquefois  do  former  le  trichlorurc  en  présence  de  l'eau,  en  faisaiil 
passer  un  courant  de  chlore  sur  du  phosphore  fondu  sous  l'eaul"'). 
ijifin,  ilurtzig  et  Gouther(*")  décomposent  le  Irichloruro  do  phosphnn' 
au  moyen  de  l'eau  «pie  peut  fournir  l'acide  oxalique  anhydre. 

Formation.  —  L'acide  phosphoreux  se  produit  quand  un  traile  |iur 
l'eau,  soit  rarihydride  phosphoreux,  soit  le  Irihromure  ou  les  iodure:<  île 
phosphore. 

Propriétés.  —  Corps  cristallisé,  déliquescent,  fuiiihlo  à  7i°  ()hirt/i^ 
et  flonthcr)!'"),  à  70*.l  CniomscnlC").  1)=  1,6.')!  ("niomsonl.  Ses  rlw- 
leurs  de  formation  et  de  neutrahsation  sont,  d'après  Thomson  |'''|  : 

P  +  0'  +  l|i  =  l'll>l1>,  .risl. +  2Î7  700"!;  fomtii  +  ÎSi 6.T0"' ;  .liss.  +  îiVr.TOni. 
P()MP<)i*s.  +    NïOH  rliss.  ^P(l=>»H»diss. +»ltr.O"'. 

■  +2K.0HdiM.  =:PU>H«'H  iliss.  +  aHiTiO^''. 

1,'additioii  d'une  troisième  moltîeule  do  aoude  ne  produit  pas  de  ii-pi- 
p-nient  de  chaleur  sensible. 

L'acide  phosphoreux  est  un  acide  bibasique  [WurtE("*|,  Liobenl'"''!, 
Thomsen("*)];  il  donne  doux  espèces  de  sels,  des  sels  acides  PO^H'V 
(.\niat)  ("*t  et  dos  sols  neutres  l'O'HM'.  Zimmermaun  ('*")  avait  citkrit  im 
phosphite  trisodiqne,  mais  Amat("")  a  moutré  l'inexaiiîliide  de  if 
résultat.  On  i-nppelle  cette  bibasicité  de  l'acide  phosphoreux  nu  moyen  cir 
la  formule  do  ctmstitulion  suivante  : 

^011 
0  =  P-0I1  lUTirtzC").  Michaelis  et  Uecker("'l|. 
^11 

La  première  fonction  acide  de  l'acide  [>bosphorenx  est  décelée  par  1 1"-- 
lianthine,  la  aeoomle  par  la  phtaléiue  du  phénol  (Bei'tlielo1)("")  et  pari"' 
bleu  C4B  de  Poirrier  (Engei)  ("'). 

L'acide  phosphoreux  est  réduit  à  l'état  d'hydropcno  phnsplioré,  \m 
l'hydrogène  unissant  (Ihisarl). 

Il  est  très  avide  d'oxygène  et  se  traiisf(n-me  facilement  en  acide  pho;;- 

;«*'  IliiHiÉLii  s.  Ail.  i:li.  Pli.  |ï  -a-2n-i8le.—  "",  ll.  Hwk.  .\a.  Pli.  rlieni.  Vngf.  S-WJ-lftSi: 
B.4V21.=.  el  r*l-U«7.  —  •«;  )l.«H,»Kiis.  Bit.  Uiem.  OMell.  8-.'»i-187à.  —  ('"j  GiœBswn- 1:. 
Sh-.  Cil.  37-K.-.-m77.  —  *"'  DBiwtKT.  t.  CU.  m^ilw.  4-SaP.  —  l"")  IIistiiu  et  CittTitw.  S"- 
l-Au-m.  Phsrm.  I.i.l..  lll-l.'rfKIHM.  —  ("")  «««.  An.  Ch.  l'b.  '  5] -10-190- 18»:  C.  B.  31 
rMUSWi;  83-Bri7-l87U.  —  ("")  T.ieben.  An.  C.li.  Ph.  (7.  -aS-fW-ltèl.  —  ('"•)  .\..i.  C.  B.  108- 
iiri-IRKO;  Thi-f.-  PnriK  IKIll  :  An.  Cil.  l'ii.  [l(i-a*-ai«)-lH9l.  —  l*»!  Zr«i!ii.AN\.  B.T.  Qk-i". 
(i,s.-ll.  7-2l«H«71.  —  ■-«"•,  liKiiTiiM,i.T.  C.  I(.  100-XI-IIW5.  —  "»'>  Em^ki,.  An,  Ch.  Ph.  fi- 
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|iliiiri([ii(>  :  SCS  pi-ojH'iôtés  n'-diictritTS  sonl.  ropciMiiint,  nioîiis  ('■iii'ixiqufx 
mw  i-ellt's  (le  l'iu-itU-  hypo)ilios|iliorpit\.  CiC  pouvoir  i^durlfur  st'ïprcc 
imssi  dans  lu  iiiolrâiile  car,  si  on  U'  rliaiifrc  il  se  (KVomposr  i-n  acidi' 
piiosphoritpic  cl  hydrogène  phosphore  [llavy,  Vi{fipr(™')|, 

l.e  lir'unii>  transforme  l'acide  phosphoreux  en  acide  phospliorîi{nc^"''), 
;iïi>c  dcfjiifîeincnt  d'acide  hromliydriqiie.  Tous  les  oxydaiils  prudnîsent  une 
arlion  iinniogne  (Wnrtz).  Les  chlorures  do  phosphore  transforineiit  aussi 
l'aride  phosphoreux  en  acides  phosphoriqncs  (""*•"). 

l'acide  snifnrenx  est  réduità  chand,  il  «e  dépose  du  soufre("'):  l'acide 
snlHirique  est  réduit  à  l'état  d'anhydride  siilfurenï,  Kong  dépôt  de  mufrt-, 
I. "acide  phosphoreux  ri^uit  l'acide  chromicgue  (**)  et  le  pf rtnanffnnute  de 
IHilassium  |H.  Bosp(**'),  Ainat('*')],  ainsi  que  la  plupart  des  sels  mêlai- 
liques.  II  donne,  avec  rei-tains  conipost's  organiques,  des  dérivés  snli- 
stituès.  tels  que  l'acide  p hé nyl phosphoreux  UPH(OH)lC*ir)  |Micliaefis 
el  Aiiaiu>(rf'' )). 

Caractères  et  analjrse.  —  1,'acide  phosphoreux  est  cai-îU'Ii'Tisé. 
couiuie  l'acide  hypophosphoreux,  par  ses  ]tro|(riétés  réductrices:  on  peut 
diirérencier  ces  deux  acides  par  leur  action  sur  l'acide  sulhirique. 

I,a  composition  de  l'acide  phosphoreux  s'établit,  comme  celle  de  Tncide 
hypophosphoreux.  par  l'analyse  de  ses  sels  au  moyen  d'une  li(pieur  tiln'i' 
lie  p<>nnnnf;anate  de  |H>tassiuni  [Ama1(""),  Kùhling('"")|, 

ACIDE   PYROPHOSPHOREUX   1«I>H'=  I  i6,0A  (P  i  «,40;"  -.hKM:  Il  :  3.77.1 

Historique.  —  Menschutkinej"')  avait  signalé,  depuis  longtem|)s, 
rcxistejioc  d'nu  acide  ncétopyropliosphoreux  P'lV(C'li*0)IP.  L'étude  de 
l'acide  i)yrophosphoreui  est  due  surtout  ii  Amat("')  qui,  en  JXtfX.  en  n 
préparé  le  sel  disodique  el.  en  18S9.  l'acide  lihre  en  dissolution. 

Préparation.  —  Pour  avoir  de  l'acide  pyrophospliorenx,  Ainat(^") 
coini)ieiu-e  par  pré))arer  du  pyrophosphite  de  baryum  en  déshydratant  le 
phosphite  acide;  il  décompose  ensuite  ce  sel  par  une  cpiaiilité  exaelemeul 
é(iiiivalente  d'acide  siUturique  éteiuln.  Il  faut  avoir  soin  d'opérer  ù  0",  en 
liqueur  très  étendue  et  de  ^ruuserver  la  dissohilinn  obteiuie  dans  un 
llacoii  entouré  de  glace.  Malgré  ces  précautions,  la  liqueur  ne  se  conserve 
|):is  cl  se  transforme  rapidement  en  aride  phosphoreux;  ii  l'ébnllition.  la 
liatisfonnalion  esl  immédiate. 

AnjierC'^l  a  préparé  de  l'aride  cristallisé  en  agitant  violemment,  jien- 

8-V.HH8r..  —  (»«)  ViwMi.  B.  Sm',  Ui.  li-l-ri-iatiO.  —  ,~=|  i;isT.».s.n,  II.  ft«:  V.h.  8- 
•JU-ISOT.  —  (*».  Knwt.  .\ii.  ClH-ni.  Ph»rm.  IJeb.  158-.Ha-IS7l.  —  (■w  A.  (i.criEit. 
i;.  H.  T6-HH87r..  —  (*")  GctTiii:)!.  J.  prakl.  Ui.'in.  ,2  -8-.-.:*m7.(.  —  ;»«;  WHnwa..  An. 
i:iKm.  l'Iiiu-m.  I,i.'lj.  31>-4'>a-lMI.  —  j»*,  Vi.bb.  Il,  11.  12*- 1*8-1 807.  ~  ["°1  SicBims 
.■l  A^A^..l■l■.  UtT.  Ohrni.  tii>«'il.  7-lb»W-m74.  —  ;*'»;  Kfni.iM:.  IIit,  Clii-in.  lipsi'll.  33-Ï91*- 
ItMKI.  _  (Î1IJ  Ht,a:Hciii..w.  G.  11.  09-aiK)-l8&l:  H.  S™-.  Cit.  a-iaS  H  ail-lJMH;  An. 
rlFi.Mi.  V\ntm.  \m\:  i33--|7-lJ«tt.'..  —  (•",  Asi.t.  (1.  H.  lOe-HOO-ltWH;  lOS-ia'*- 
IN«»;  TIk-j.-,  l'ari*  IWII  :    A...  Cli.  PI..   ,fi-a4--2(lB-lK!ll.   —    "'■    Ai..i:ii.  C.  II.  138-811- 
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(laat  à  hoiirca,  un  iiiclan^c  d'acide  phosplioiL'ux  et  do  tiit-liloruri' rtc 
|)IiOHphore. 

Il  si^  forme  aussi  de  l'acide  pyrophosphoi'eux  quand  on  cliauiïi.-  di' 
l'acide  hvpiiphosphorique  [JoIy("*),  Amat  ("'*)]  : 

2P'0'li'=P'0=H*  +  P*0'li' 

Propriétés.  —  Les  crislaiix  sont  dos  aiguilles  incolores,  fusibii-s  » 
+  38°,  très  déliquescentes  et  se  dissolvant  dans  l'ean  en  roiirnissaiil 
iniinédiatoment  une  solution  d'acide  phosphoreux. 

L'acide  i)¥ropliosphoreux  fst  un  acide  bil)asiqne;  c'est  un  acide  |)ïn)- 
gêné,  dont  la  formule  de  constitution  est  : 

/" 
O-P-OII 

>0. 
0  =  P-OII 

^11 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  pyi'opliosphoreux  donne  de  l'aridf 
phosphorii[ue  et  laisse  déposer  du  phosphure  d'hydrogène  solide,  ce  i{ui 
il'  distingue  de  l'acide  phosphoreux  qui  dégage  du  phosphiue  gaxcux. 

Caractères  et  analyse.  —  A  chaud  ou  en  liqueur  concentn'i'. 
l'acide  pyrophosphoreux  donne,  avec  le  nitrate  de  plomb,  un  précipiti' 
cristallin  de  nitrophosphilc  de  plomli  (Ainat).  La  composilion  de  cM 
acide  a  été  déterminée  par  Amat  en  analysant  son  sel  dîsodtque  nu  nmyfii 
d'une  liqueur  titive  de  perinanganale  de  potassium. 

ACIDE   HYP0PH0SPH0R1OUE    P'0*IP=  16'2,ûi    (I' :  5â.W;  0  :  50,2ij  il;  J.l»  i 

Historiq[Ue.  —  Découvert  par  Pelletier  ('"),  à  la  fin  du  siècle  diT- 
nier,  dans  l'oxydation  lente  du  phosphore  à  l'air  humide;  puis  analy^t' 
]»ar  Dulong^'"|.  Il  porta,  pendant  longtemps,  le  nom  d'acide  pAospAn- 
tique  et  fut  considéré  comme  un  mélange  d'acides  jihosphoreux  et  pliu^ 
phoriquc  auxquels  il  était,  d'ailleurs,  toujours  associè("'|.  En  ISS'l 
Salzer  ("')  indii{iia  un  moyen  de  le  préparer  a  l'état  pur  e(  obliiil.  on 
même  temps,  quelques  sels  de  cet  acide.  Son  existence,  comme  coiiiposi' 
défmi.  fut  ainsi  démontrée  et  il  prit,  dès  lors,  le  nom  A'acide  hypo- 
phoxpkorique . 

Préparation.  —  On  le  prépare  hubituellement  par  la  mélhodcilc 
,loly  ("") ,  basée  sur  l'oxydation  lente  du  phosphore  ù  l'air  humide  cl  ijiii 
n'esl,  en  somme,  qu'un  perfectionnement  de  la  méthode  de  Salzer.  Deux 
bâtons  de  phosphore  sont  placés  verticalement,  en  crois,  dans  un  fliicoii 
à  large  goulot  à  moitié  rempli  d'eau.  Une  quinzaine  de  llacons  semblabli'>. 
parlielleniput  fermés  par  une  lame  de  veri'e,  pour  éviler  rinflammaliui) 

|0(f>.  —  i"'l  Jin.i-  f-  K-  tOa-76«-LllH6.  —  ["i«)rEi.iEriKH.  .\n.  Cli.  i4-llô-L7M  :  An.  Iln'll. 
2-»7-n90.  —  ('"')  P.vcKLs.  J.  iirskl.  Clicm.  60-34-llt56.  —  ("')  Salikh.  Ah.  Orin.  Phinn- 
U«h  187-.-^'i-l877;  104-38-1878;  211-1-1883;  lier.  Cl.ïm.  GrsMI.  IB-r.it-tWi. - 
Ml»)  Joi.(.  i;.  II.  101-1058  et  1IW.I8K5.  —  ;>'»;  llunsE.  J.   niarm.  CI,,  (j  -O-ia^-ISfi.  - 
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du  phosphori',  sont  iiiiinergê^  dans  un  grand  vasi;  i-i>in]ili  dWu  et  abaii- 
donni'-s  à  l'obsriirih',  dans  un  ondroit  fi-ais,  pendant  iiuolques  jours. 
Apivs  m  hciii'os  environ,  la  partie  émergente  du  pliusphoie  a  disparu; 
iHi  décanti*  la  liqueur  acide,  tm  remet  un  peu  moins  d'eau  et  on  reconi- 
iiicucc.  Pour  séparer  l'acido  hypopliosphorique  des  aeidi's  phospho- 
reux et  phosphorique  auxquels  il  est  mètangé,  on  s'appuie  sur  les  dilït'- 
rencps  de  solubilité  dos  sels  de  sodium  :  P'O'.Na'll'  thypophiisphntn 
disodique),  PO^NalP  (phosphite  monusodique)  et  PO'.Null'  (ortho- 
phosphate raiinosodique).  Ces  trois  sels  sont  neutres  à  l'héliimthine,  mais 
lo  premier  est  très  peu  soluhle  dans  l'eau  froide,  tandis  que  les  deux 
autres  y  sont  très  sohibles.  On  verse  doue,  dans  la  liqueur  aeide  chaude, 
du  carbonate  de  sodium  jusqu'à  saturation  k  l'hélianthine,  ou  conceulrf 
au  tiers  environ  et  un  laisse  refroidir:  l'hypophosphite  disodique  cristal- 
lise. Ce  sel  est  ensuite  iransfornié  en  selde  baryum,  que  Ton  déconq)ose 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  Ija  dissolution  d'acide  hy|U)]>lmsph<n')qii<' 
est  concentrée  dans  le  vide,  où  elle  laisse  déposer  de  grandes  tables 
orUinrhomliiqucs,  déliquescentes,  de  l'hydnite  P'0'll'-4-'ilPU,  Ces  eris- 
taux  se  déshydratent  dans  le  vide  sec,  eu  donnant  l'acide  normal  P'O'Il'. 
On  a  quelquefois  préparé  de  l'acide  hyjKiphosphoi'ique  en  oxydant  le 
phosphore,  à  100*,  par  l'acide  azotique  étendu,  en  présence  d'azotate  de 
cuivre  ou  d'anolate  d'argent!'""'*'). 

Propriétés.  —  L'acide  hypophosj)horiqne  a  été  étudié  surtout  par 
Saher,  puis  par  Jolv("'),  qui  a  signalé  l'existence  d'un  second  hydrate 

P'0'lI'w-ilPO. 
L'hydrate  P'O'II'  -i-  2I1'0  fond  îi  Ii2'.  L'acide  normal,  qui  est  très  déli- 
quescent, se  liquéfie  brusquement  à  70",  en  niénu'  temps  qu'il  se 
dédoul)le  eu  acides  pyrophosplioreux  et  py rop h usp borique  [Jolyl""), 
Aniat  ("')  ].  A  une  tempémlnre  plus  élevée,  l'acide  pyrophosphoreux,  qui 
vient  de  se  produire,  se  déciimpose  seul,  en  laissiuit  uu  dépôt  de  jilms- 
phurc  d'hydrogène  solide.  L'étude  thermique  de  l'acide  pyrophosplioriifue 
a  été  faite  par  Joly(""). 

Les  cristaux  d'acide  hypuphospliorique  normal  et  ceux  de  son  hydrate, 
i'i  deux  molécules  dVau,  sont  parfaitement  stables  quand  on  tes  conserve 
à  l'abri  de  l'air.  Mais,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  ils  se 
détruisent  en  quelques  jours,  en  doimant  de  Taeide  phosphoreux  el  de 
l'acide  orthophosphorique.  Les  dissolutions  étendues  peuvent  se  conserver 
longtemps,  sans  subir  d'altération,  mais  elles  sont  aussi  décomposées, 
à  l'ébullitiou,  ou  sons  l'action  des  ocîdes  étendus. 

L'acide  hypophosphorique  est  létrnbasique:  Saher(^")  a  obtenu  ses 
quatre  sels  de  potassium  et  ses  quatre  sels  de  sodium. 

Il  n'est  pas  réduit  par  l'hydi-ogénc  naissant  et  il  est  peu  sensible  aux 
oxydants.  Il  ne  réduit  |kis  les  sels  métalliques,  cependant  si  chaud,  et  eu 

="■  l'Hai^i-.  lt.T.  Clu-in;  lii-i'll.    16-7lU-IKSr,.  —  i-i 
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liqueur  aride,  le  bichlorure  de  mercure  est  transforme  en  protodilonire 
(AmatlC^). 

Caractères  et  analyse.  —  L  acide  hypophosphorique  so  distiu^c 
des  arides  phosphoreux  et  hypopliosphoreux  par  la  faiblesse  de  ses  pro- 
priétés Inductrices.  Ou  la  analysé  ru  utilisant  la  réduction  qu'il  cxeicr. 
soit  snr  le  permani^natc  de  |mtassium  (Saizer),  soit  sur  le  bidiloruri'  de 
mercure  I.Viuat)  ('"). 

ACIDE   ORTHOPHOSPHOniOUE    CU'H'  — !l8,0ri  (P  :  5I.6Ï;   0  :  65.29;   Il  :  5.0», 

Historique.  —  Décrit,  en  1777,  par  Scheele  et,  en  1780,  par 
Lavoisier,  qui  l'obtenaient  en  oxydant  le  phosphore  (lar  l'acide  azoliqiir; 
sa  composilion  a  été  déterminée  par  Berzélius  ['")  et  par  Thénard  ('")• 

Préparation.  —  1°  Dana  lea  laboratoires.  —  On  fait  i-arenient 
cette  préparation  dans  les  laboratoires,  car  on  trouve,  dans  le  commerce, 
de  l'acide  phosphorique  à  peu  près  pur.  Ou  ne  .prépare  cet  acide  qar 
lorsqu'on  veut  l'obtenir  tout  à  fait  exempt  d'impuretés  ;  on  s'adresse  alurs 
â  l'oxydation  du  phosphore  par  l'acide  azotique.  On  introduit,  dans  uiiv 
cornue,  du  phosphore  blanc  avec  12  à  ih  fois  son  poids  d'acïde  azotûpie 
de  densité  1,2  (un  acide  trop  concentré  agirait  très  violeinmcnt  et  [wur- 
rait  provoquer  des  explosions).  Le  col  de  ta  cornue  pénètre  à  l'inlérieur 
d'un  ballon  refroidi  avec  de  l'eau.  On  chauffe  avec  précaution  ef  juste 
assez  pour  que  la  réaction  se  produise.  Ijne  certaine  quantité  d'acide 
azotique  distille,  tandis  que  l'acide  phosphorique,  qui  s'est  formé,  reste 
dans  la  cornue.  Quand  tout  le  phosphore  est  dissous,  on  concentre  le 
liquide  Jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Dans  cette  pi'éparalioti,  il  se  pro- 
duit toujours  un  peu  d'acide  pliosphoreui  (Watson)  C"^):  on  le  suroxyde 
en  ajoutant  de  l'acide  azotique  concentré  à  la  liqueur,  on  bien  en  y 
faisant  passer  un  courant  de  chlore.  On  évapore  de  nouveau,  pour 
chasser  complètement  l'acide  azotique  et  le  clilorc,  puis  on  étend  la 
liqueur  d'environ  trois  fois  son  volume  d'eau  et  on  précipite,  [Kir  im 
courant  d'hydi'ogèiie  sulfuré,  l'acide  arséuiquc  ()ui  était  dissons.  Lr 
liquide,  débarrassé  par  iiitration  du  sulfure  d'arsenic,  est  conceiilrr 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  II  faut  avoir  soin  de  ne  pas  déjKtsser  la 
température  de  200"  pour  éviter  la  formation  d'acides  i)yrophosphorii]ue 
et  métaphosphoriquc  ["'*""). 

L'acide  sirupeux,  amené  par  la  concenti-ation  à  nue  composition  corres- 
pondant à  la  formule  PO' II',  cristallise  par  refroidisseraent("'). 

Dans  celte  préparation,  on  )ieut  remplacer  le  phosphore  blanc  |iar  l<' 
phosphore  rouge:  l'attaque  est,  alors,  bien  plus  régulière.  Le  seul  iiicoii- 

1.1H.  An.  Cil-  80-ri-ISIt  ;  An.  Ch.  Pli.  (a;-2-IâU3l7  el  .Ï29-1816.  —  {"*;  Teéx..».  An.  tt. 
85-.1M-IMI3.  —  {™,  Watsos.  J.  Suc.  Hieiii.  Ind.  11-224.  —  l"»)  Lieiig.  A».  Clwin.  PLtnn, 
Liult.  ll-2B0-IHni.  —  (»")  Schùmikw.  J.  pnU.  Chom.  16-191-1839.  —  (»";  KR..rTii.i>fr.  Ar. 
iliT  Pliarm.  [.">)- iO-ttO-lM"7.  —  («>!  Kihïhek.  D.  Suc.  Cli.  12-tH-18e9.  —  (««,  Mmioe.  \r. 
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viinient  de  cette  siibstitutûm,  c'est  que  te  prix  du  phosphore  rouj^e  est 
l>his  élevé  que  celui  du  phosphore  blanc. 

L'addition  de  petites  quantités  de  brome  C")  ou  d'iode  {■")  facilile 
l'oxydation  du  phosphore:  en  présence  de  l'iode,  on  oblient  même  un 
produit  plus  pur  {"■■'),  L'acide  phnsphorique,  préparé  par  Tosydal ion  du 
phosphore,  revient  h  un  pris  élevé;  aussi  a-t-on  cherché  à  le  retirer  des 
phosphates  préalablement  purifiés  par  cristallisntinn. 

Dittcl'^)  emploie,  romme  matière  première,  le  phosphate  disodique 
PO'Xa'Il  qu'il  traite  par  de  l'acide  chlorhydrîqnc  concentré;  il  se  l'orme 
du  chlorure  de  sodium  qui,  insoluble  dans  l'acide  concentré,  se  dépose. 

Jolyl"')  se  sert  du  phosphate  monoammonique  PO'll*(AzlI')  qu'il 
décompose  par  l'acide  chlorhydriqne  concentré  et  bouillant.  Nicolas  ("") 
précipite  le  phosphate  de  calcium  par  de  l'acide  fluorhydrique. 

2°  Dans  l'industrie.  —  L'industrie  prépare  une  grande  quantité 
d'acide  phosphorique  en  employant,  comme  matière  première,  soit  les 
os  calcinés,  soit  pluti^t  les  phosphates  naturels.  Les  procédés  de  fabrica- 
tion sont  nombreux;  le  phis  souvent  on  opère  de  )a  manière  suivante  t 
le  phospliate  est  traité  par  la  quantité  d'acide  sulfuriqne  exactement 
nécessaire  pour  précipiter  toute  la  chaux.  L'acide  sulfuriqne  est  séparé 
du  sulfate  de  calcium  au  moyen  de  fdtres-presse ;  il  marque  alors  10°  à 
l'i"  B.  On  le  concentre  dans  des  chaudières  en  plumb  jusqu'il  ce  qu'il 
marque  50°  B, 

Ln  matière  solide  retenue  par  le  filtre  (sulfate  de  calcium  imprégné 
d'acide  phosphorique)  est  livrée  à  l'agriculture  snus  le  nom  de  plâtre 
phosphaté  ("").  Le  prix  de  revient  de  l'acide  phosphori(|ue,  préparé  par 
cette  méthode,  est  d'environ  0^,50  le  degré  (kilogramme  d'anhydride 
phos[)horique). 

Qiieh[ues  modtlications  ont  été  apportées  à  la  méthode  précédente  par 
Colson  ('^'ï  el  (lar  Neustadtl  ("^). 

On  a  aussi  songé  à  employer,  comme  matière  première,  les  superphos- 
phalcs,  qui  sont  surtout  formés  de  phosphate  acide  de  calcium  avec  une 
certaine  quantité  d'acide  phosphorique.  Scheihier  (""j  les  traite  par  l'eau, 
qui  dissout  peu  de  phosphate  et  de  sulfate  de  calcium  et  beaucoup  d'acide 
phosphorique.  Dans  celte  dissolution,  on  précipite  successivement  le  caU 
cîtiiii  |>ar  l'acide  sulfuriqne,  puis  l'acide  sulfurique  par  le  phosphate  tri- 
barytiquo.  L'acide  phosphorique  obtenu  contient  un  peu  de  phosphate 
inoiiucalcique.  La  présence  de  cette  impureté  est  généralement  sans 
importance  pour  l'usiige  en  vue  duquel  Scheihier  a  imaginé  sa  méthode 
(épuration  des  jus  sucrés  dans  l'industrie  sucrière). 

Warren  ("'")  prépare  de  l'acide  phosphorique  par  l'électrolyso  du  jihos- 
pliatfï  de  cuivi-e  dissous  dans  l'acide  phosphorique  étendu. 

ik-r  l'hnrm.  (.-.l-O-rKil-lKïe.  —  [™]  Zieclkb.  Ph>rm.  Ccnir.ll.sllc  26-i2l-l8S.i.  —  [==*;■  Piit- 
itNKoFEH.  An.  i:licm.  Pliinii.  I.i.h.  J38-J7-IW».  —  i™)  Dirri:.  r..  R.  BO-l I B.">- 1 S80.  — 
.w»,  Jiii.\.  L,  fl.  iOa-ôlfi-lBSe;  II.  .Soc.  Ch.  4tS-3ï9-l)tK6.  —  ("»;.  Sipjilas.  T..  II.  111-971- 
1890. —  ('=";  I)BMm.  B.  Sno.  i;li.  42-ai9-l(Wi.  —  [s^'j  Culsos.  B.  Suc.  Cb.  33-.'>«3-t8«n. — 
,.iM)   NEi-sriuiu.  l'nlïl.  J.  DitiBltT  159-HI-l«(il.  —  (>=■;  Sobhuleh.   Pdvl.  J.  DingUx  311- 
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Purification.  —  L'acidp  pliosphoriquo,  pi-rpui-o  [lar  ces  riicthodr^, 
itst  KOiiilIi!  d'at'ide  sulfuriqtie  ci  des  jtitpiirotrs  qui  provifinieiit  des 
phosphntes  naturels  (sels  aknliiis  et  niralino-terreiix,  silice,  alumiiic, 
oxyde  de  fer).  Plusieurs  prwcdés  ont  été  imaginé»  puur  le  pui-ilier  : 

1"  Un  peut  se  débarrasser  de  toutes  ces  impuretés  fi  lu  fois  en  suu- 
mcttant  l'acide  impur  h  un  éeliaulTemeiit  prolongé  de  520"  à  o;»!)";  l'arifle 
phosphoi'ique  se  transforme  ainsi  en  acide  niétapliosphorique  et  tous  les 
oxydes  forment  des  métaphosphates  insolubles.  Kn  traitant  par  l'eau  la 
masse  refroidir,  ou  obtient  une  dissolution  d'acide  métaplios|>horiqiii< 
pur  qui,  par  lixation  d'eau,  est  ensuite  transformé  en  acide  orlhophos-. 
phorique(*"  '""); 

2°  On  a  proposé  de  prccipiler  toutes  ces  impuretés  par  l'alcool,  ijup 
l'on  élimine  ensuite  par  distillation,  puis  on  calcine  pour  détruii'e  Ifs 
élliers  phosphoriques.  Cette  méthode  parait  être  d'un  prix  trop  élw 
pour  être  applicable  (Wa(son)  ('"). 

Formation.  —  Les  proccklés  généraux  de  formation  de  rncidi! 
ortboplio.sp borique  sont  les  suivants  : 

1"  Hydratation,  surtout  à  cliaild  ou  en  présence  des  acides  forts,  de 
P*0',  POni  et  P'O'ir; 

2"  Oxydation  par  Cl,  llr,  1,  CIOIÏ,  Az(HH,  MnO'K.  etc.,  des  compoa's 
moins  oxygénés  du  pbospliore  (POMP,  PO'H=,  PM)*tl*)  ; 

"»"  Calcinatîon  des  acides  phosphoreux  et  hypophosplioreux  ; 
■i°  Oxydalion  lente  du  phosphore  <i  l'air  humide;  il  est  alors  méhingé 
d'acides  phosphoreux  et  livpophospborique  ; 

5"  Décomposition  par  lèan  de  PP,  POP,  PCP,  POCP,  PBr",  POBr". 
Propriétés  physiques.  —  Lacide  pbospliorique  sirupeux,  cor- 
respondant exactement  à  la  formule  PO'll',  demeure  très  facilement  en 
surlusion;  il  cristallise  eu  prismes  orlborhomhiques("''),  soil  par  mi 
abaissement  notable  de  température  ("'),  soit  au  contact  d'un  crisia)  déjà 
formé.  La  dissolution,  un  peu  moins  concentrée,  donne,  au  contact  d'irn 
cristal  ou  par  refroidissemenl,  des  cristaux  clinorhouibiques  ayant  pour 
formule  2POMP-|-IPO(Joly)0. 

L'acide  anbvdre  fond  à  +.38»,6  (Tbomsen)  ('"),  à  -|-.ii',75  (B<t- 
tbelot)  (**•)  ;  r'bydralo  de  Joly  fond  à  +27".  Lu  densité  de  l'aciJi' 
anhydre  fondu  est  égale  à  l,J*8i  {Thomseu)!"'),  à  1.X80  (Schiff)!"*!- 
L'acide  orthophosphoricpie  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions. 
La  densilé  des  dissolutions  de  concentrations  difTéreates  a  été  mesun<e)ar 
John  Watts  [^"),  leur  indice  de  réfraction  a  été  donné  par  Gladstone. 
Propriétés  chimiques.  —  Sous  l'action  de  bi  chaleur,  l'acide 

2B7.IK7*.  —  ■>""  WiRnEX.  Cli«m.  N.  68-00-IS9:î.  —  ("'I  Cbeu.kï,  An,  ClH?m.  Phnrm.  tii'k 
04-9HH(ri,  —  .■»")  M,ii.wKi.i.,  Pli,  Mur,  (r.;.30-3'22-1«n.  —  "'  i'ÉucoT.  C.  B.  104»'- 
mW.  —  »")  K110.SIKH.  Bit.  a»™.  (i,sHI.  3-510-1869. —  ,»')  J.ilt.  C.  R.  100-lt7-1(«.V  - 
;m>}  Uektiiklot.  Aii.Ch.  Pli. t:<-14-f 41-1878.  —  [»')  Tticmsts.  TliiTinm'h.  lliikrs.  a-Jli-llWi. 
— '"";  ScHirr.  .Vn.  Clium.  PWin.  Licb.  H3-1K5-1860.  —   '«')  J<iu.'<  \V.,Tii.  Clicm.  >.  12- 
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orthopliosphorique  perd  de  l'eau  à  partir  de  KiO"  et  se  tmiisforme  en 
acides  pyrophosphonque  et  métuphosphorique.  Itertlielot  et  André  (**') 
ont  montré  qu'il  se  produit  des  équilibres  en  vertu  desquels,  à  une  tem- 
pérature déterminée,  les  trois  ucides  peuvent  cociister.  La  proportion 
d'acide  meta  croît  avec  la  température  et,  au  rouf;e  sombre,  il  ne  se  pro- 
duit plus  que  cet  acJde.  Il  est  inii>ossible  de  pousser  plus  loin  cette 
déshydralotion  :  cependant,  à  la  température  du  rouge  maintenue  pendant 
longtemps,  il  se  produit  un  peu  d'anhydride  phosphoriquc  {"'  "  "*)  ■ 

^  cliatcur  de  formation  est  : 
P+n*+Hï=PII'H'.ïr 

l/acide  phosphorique  est  un  acide  tribasîque. 

Sa  clialeur  de  neutralisation  par  In  soude  a  été  trouvée  égale  à  : 


s.  +  S.OII  .liss.  -  PO'K.lfcliM.  +I*8."i0"i 
+  2>=Ulldis».  —  PO'>Vll<li*s.  +  270«k«l 
+  3N«Ull[liss.  =  P0'>V    JLss.  +  JiO.TO"! 


Bcrlholoi  ;«") 
et  LuUKuiiiiiii'. 
+  l46B0c«l 

-f!6350"i 


Ces  résultats  montrent  que,  en  ilissolulion,  la  première  fonction  est 
celle  d'un  acide  fort;  la  deuxième,  celle  d'un  acide  faible,  et  la  troisième 
possède  l'énei^ie  d'un  phénol  ("''}.  D.  Berthelot  |™)  est  arrivé  au  nièuie 
résultat  par  la  méthode  des  conductibilités  électriques. 

Ces  trois  fonctions  acides  se  comportent  aussi  dilTéremment  vis-à-vis 
des  réactifs  colorés  :  l'orthophosphnte  ntouosodîque  est  neutre  h  rhélian- 
thine  ("•*>•')  t't  acide  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  la  phialéine  du  phénol: 
l'orthophospliale  disodique  est  alcalin  à  l'hélianthine  et  au  tournesol  et 
neutre  h  la  phtaléine  ('"■■'"*');  l'orthophospliale  Irisodiiiue  est  alcaHn 
vis-i-vis  de  ces  trois  indicateurs  et  neutre  au  bleu  CiB  de  l'oirrier  {'**). 

De  Forcrand(™')  a  calculé  les  quantités  de  chaleur  que  dégagerait  la 
combinaison  de  l'acide  orthophosphorique  solide,  avec  le  sodium  solide. 
I!  a  trouvé  : 

POMP  sol.  +  Su  Ml.  =  PO'S.II*soi.  -t-  H  +  60600"! 
PO'SilC  S..I.  -1-  Sa  sol.  =  PO'SaMI  sol.  -j-  H  -|-  *9a)0"' 
l'OtSaMI  sol.  -f.  Ni  sol.  =  PO'Sb*    sol.  -t-  H  -f- 3«530"l 

Ces  résultats  parnissenl  indiquer  une  aflinité  graduellement  décrois- 
sante. Néanmoins,  Ito  Korcrand  admet  que,  dans  l'acide  ortliophospho- 
rique,  les  trois  fonctions  acides,  mesurées  thermiquement  avec  des  corjirt 
tous  solides,  sont  toutes  identiques  entre  elles.  Il  explique  les  diver- 

160-1865.— ("'IBERiHEtor  el  AMmÉ.  C.  n,  Ia3-n6-m96:  An.  Cli.  Pli.  (7M1-197-1897.— 
(»";Gaui*«.  An.  Pli.  CliPin.  PoffK-  Sa-IT-lS.!*.  —  [»''  H.  |i<kk.  An.  Ph.  i:li«m.  Point.  70-1- 
18M.  —  ("*j  Thoheï.  niermoili.  Ilnlers.  2-aa:M884.  —  (",  (imuf.  C.  H.  136-550-190.1  : 
Théw.  Pariii  lOOTi:  An.  Cli.  Ph.  (T)-30-3DV19at.  —  (■»',  Tiuisky.  Thennocli.  llnlfrs.  1-1711- 
1883.  —  («')  BtRT»Er.or  et  LooorHuK.  t.  R.  81-1011  ut  107^-1875;  An.  Cli.  Pli.  (.îl-O-ÎTv 
1876.  —  l«»i  D.  HenTiiEi..!.  C.  R.  H3-KM-IH9I  ;  An.  Cli.  Pl(.  f6 -a«-5-l«9S.  — '»»)Thoii*ei. 
Chcin.  S.iT-l'&IRt-llUr,.  —  j^o"^  Jol».  C.  II.  OA-TiM-tlWa :  lOO-ùJ-IKICi;  An.  Ch.  l'h. 
(6,-0-137-HWi.  —  ('«';  Hehthkuit.  An.  Ut.  Pli.  i«,-a-j«(HI«l.\  —  ("*;■  E^iil;l..  An.  tli.  Pli. 
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77*  ACIDE  ORTIlOt'HOSi'IIORIOl  K. 

(îoiicf's  (t!isprvt-es  par  lu  rormatioii  ft  h  (lostriiclii)ii  ào  combinaisons 
intromoU-ctilaircs  l'"). 

La  vt'ritalile  valfîur  tliormique  de  l'initie  ortliophos])l)oriqiio  serait  la 

moyoniie  dns  trois  ivsullats  préct'-diïiils,  soîl  +  49,1X0'"',  L'Idontilé  de 

SCS  trois  foiiclions  atjdi's  lui  a  fait  attrilmw  la  formule  i\e  ronslilulioii  : 

/OH 

0  =  P-OH. 

\0H 

L'acide  pliosplioriquo,  clianiré  avec  liu  phospliorr,  eu  tube  scellis 
vers  '200*,  donne  de  l'acide  pliosphorciix,  de  l'acide  liy|)opliospliorcux  et 
de  riiydrogène  phosphore  (Oppenlieîin).  Le  charbon  le  réduit,  au  rou(;c, 
avec  production  de  phos{>liore  et  d'oxyde  de  carbone. 

Les  chlorures  do  phosphore  le  transforment  en  acides  uiétaphosphii- 
ri(|ue  et  {)yrophosphorii(ne  ["^}. 

il  déconijwse  l'iodnre  d'azote  avec  production  d'ammoniaque  {^). 

Avec  l'anhydride  snirnriquc,  E'àcide  pliosplioriqne  Tonne  nn  liqui<ji> 
visqueux,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  PO'ir,  3S0' 
(Adie)  (■*"). 

L'acide  phus[ihorique  possède  une  grande  tendance  à  s'unir  aux 
oxydes  de  métalloïdes  on  de  métaux  en  donnant  des  composés  qui  sont 
^'encrai e ment  cristallisés.  Avec  l'acide  iodique,  il  forme  l'acide  phospho- 
iodique  I^O',  i8l'0=,  ilI'O  (Chrétien)!'*');  avec  l'acide  molybdique.  il 
donne  l'acide  phosphomolybdique  i"0",  S-iMoO'  +  aq,  dont  les  sels  oui 
été  étudiés  par  HebrayC')  et  qui  est  employé  en  analyse  pour  déceler  les 
sels  de  potassium  et  d'ammonium;  avec  l'acide  vanadiquc  il  donne  deux 
composés  V'0\  P'œ,  iilCO  et  SV'O',  âPM)',  îtH'O  (Oille)l"*).  Kniinon 
a  pu  isoler  les  phospliates  d'acide  titaiiiqne.  de  lircoiie  et  d'acide  slaiv 
niiiue  :  P*!)*,  TiO';  P'O',  ZrO'  et  P'O'.  SnO',  analogues  au  pliospliale 
de  silice  P'O*,  SiO'  (llautefeuille  et  Margottel)|'"). 

Quand  on  met  deux  bases,  telles  que  la  sonde  et  la  chaux,  on  bien  la 
sonde  et  la  baryte,  en  présence  de  l'acide  phosphorique,  il  se  produit 
des  phénomènes  d'équilibre,  d'oîi  l'ésultent  des  sels  mixtes  dans  la  compo- 
sition desquels  entrent  les  deux  bases.  Des  phénomènes  analogues  se  pro- 
duisent avec  l'acide  phosphoriqne  et  les  chlorures  alcaliiio-terrenxl"'!. 

Les  éthers  de  l'acide  phospboriquc  sont  1res  nombreux  et  bien  con- 
nu8("').  L'acide  phosphoriqne,  mis  en  présence  de  l'éther  ordinaire, 
donne  lieu  à  de-s  pjiénotnènes  de  partage  et  d'équilibre  chimique(*''l-  H 
donne,  avec  l'albniiiine,  plusieurs  combinaisons  solubles("*'"). 

ti;-8-'iOi-itwe:  B,  Sw,  i;ii,  «j-ssi-issb.  —  ;«";  De  Foucha».  <:.  h.  iis-aïa-isM:  An. 

Oi.  Pli.  [6;-36-ï4l-tmW,  ~  (>«)  duTTAH-M  et  Sievkxs.  Am.  tliem.  J.  2^1,'I-IMO.  — 
["•;Amb.  Clipm.  S.  63-IOÎ-tMitl.—  (™j  ùihUtikj,  C.  R.  123-n8-189e;  An.  Cli.  Ph.  "- 
IS-wS-ISOU.  —  i»'l  llEBHM.  C.  R.  66-702-miW.  —  i»*)  [Iitie.  C.  K.  102-737-IÏ86.  - 
,»«.  ||,„TE»-K«iuï  H  M.WIO..IIET.  c.  R.  102-1017-1886.  —  (»'»)  Berthklot.  C.  R.  132-137: 
.■l  i:i17-l901  :  133-.VI90I  ;  \n.  Cli.  Pli.  (7;-aB-14J-l.W  ot  170-190a.  ~  i»")  C.vuiw.  Au. 
Cil.  l'h.  •-i]-i.S-U9-mn.  ~  ™'  ItEiiTHELr)T  el  AM.I.É.  C.  R.  133-.'i+i-l«96.  —  ■"■  »'«»«. 
J.  Siic.  Cil.  ItiiSH-  aS-0)IO-1807.  —  '■>'•)  PiniHUrr.  J.  Soc.  Cil.  RuMC  31-530-1899:  32-319- 
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Caractères  et  analyse.  —  L<>s  curncti'n's  nnnlyliqiics  «le  l'acido 
i)rlhophospl)ori()iie  soiil  noiiibrciix;  on  le  caracléi-ise  Miirloiit  au  moyeu 
lie  l'azoliito  d'argent  i|iii  donne,  après  neutrnlisatioii,  un  préeipité  /aiinc, 
d'ortliophosplitite  d'iir);ent,  soliible  dans  l'acide  ozotiipie  et  dnns  l'ain- 
niuiit.i(pie.  L'aeide  otthophosphorique  ne  coa^nle  pns  riilhniniiic.  Les 
proeédés  de  dosoffe  de  Tacide  pliospliorique  sont  notnlirenx.  1/iin  des 
plus  employés  est  le  suivant  : 

Un  précipite  l'acide  phosphorîque  »  l'état  de  phosphnte  ammnniaco- 
lua^nésicn,  au  moyen  d'un  uiéianfje  de  clilorures  d'aniinoniurn  et  de 
magnésium,  en  présence  d'un  grand  excès  d'iiminoniar|ue.  tin  laisse 
reposer  doime  heures,  à  Troid.  on  lillre  et  on  desséche  le  précipité  ;  on  le 
calcine  ensuite  dans  une  capsule  de  platine,  ce  qui  le  Iransrornie  en 
jiyrophasphate  de  nmgnésie:  c'est  à  cet  étal  qu'on  le  pèseC"*'"). 

Onduseausiii  l'acide  pliflspiioriqne  à  l'état  de  pliospliomolyiidate  d'ammo- 
nium (""  *  "•)  ;  de  pliosplmle  d'uranium  ("'=*•!  ;  de  phosphate  d'étain  ("»-"")  ; 
de  phosphate  de  bismuth ("'™');  de  pliospliated'argenl('"):de phosphate 
anunoi)iaco-mangaiieux('°*)  ;  de  phosphate  de  plomb. 

Schlœsing ("'')  a  imii;(iné  une  méthode,  |K»r  voie  sèche,  dans  laquelle 
l'aride  phosphorique  est  déplacé  par  la  silice,  au  rouge  vit'. 

L'analyse  des  phnsplintes  du  commerce  se  fait,  d'Iiahitude.  par  la 
méthode  voiumétrique.  I.e  plus  souveni,  on  pitWipite  l'acide  piospho- 
rique  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'acétate  d'uranium;  on  constate 
la  lin  de  la  réaction  avec  du  ferrocyanure  de  pobissium  qui  donne,  avec 
l'acétate  d'tu'anium  libre,  mi  précipité  brun  rouge  de  ferrocyaniue 
d'uranium  C*^'"). 

On  emploie  aussi,  dans  certains  cas,  les  liqueurs  titrées  de  molyb- 
date  d'ammonium(™),  d'a/otatc  d'argent^")  et  les  liqueurs  titn'-es  alca- 
lines, en  présence  des  indicateurs  colorés  (""*'"). 

Christensen  ('*'')  ramène  !e  dosage  de  l'acide  phosphorique  à  un  dosage 
d'iode  et  Riegler('°')  à  la  mesure  d'un  certain  volume  d'a/.»te. 

Applications.  —  NewthC")  recommniule  l'enqdoi  de  l'acide  phos- 

1900.—  "")  Fbésévu*.  An.  Chom.  Pliarm.  Litb.  SS-lll-IMCi,  —  '■"(  Krm:i..  7..  iiiil.  Cliora. 
8-12.VI869.—  ;>";  Kis.-.:u,  7..  sml.  Oiem.  8-lfiH«G9.  —  r-]  Hkht/.  l.  m»!.  i:ii«m.  9-16- 
IM-O.  —  l»"!  W.BunTO^.  .\n.  Cli.  I>li.  .'.(;-l-l77-1M6l.  ~  "'1  LiSNK.  II.  Soi-.  Cil.  (.-.l-2-.irv 
ltW9:  17-82ô-mB7  ;  C.  U.  127-6^-1  »«.  —  ["')  Sr.aixtK».  1.  .\m.  CI»™.  Soo.  ie-a»0-1894. 

—  i**;  1.K0  Vœwi:<.(;.  It.  laa-IWÏ-IBlW;  laT-lal-IWI»:  II.  SiK'.  CM.  ;:i;-19-K6U-1898.  — 
(«>)  Ap.  Cmot.  C.  B.  lie-IOe-IKin  ;  D.  Sm.  a,.  :ri;-9-(;l5-l(t9r>.  —  :»«:  Willims  pt  Bons. 
€.  H.  116-B8U-lliU:i;  B.  Srir,  Ch,  fS'-8-lK(j-i«B:i.  —  :'■»!  Iloss.  J.  Am.  Clirm.  Snr.  ie-.'><U- 
18M.  —  "1  Join*.».  J.  Am.  Cliim.  Scr.  IS-WtlBM;  ciifm.  ^.  70-1  :i7-l KOI.  —  ["^l'iswi. 
C.  R.  52-TM>t6t.  —  ™j  KisHKi,.  Z.  Bnil.  CIuth.  8-I07-I8H0.  —  ™,  Uti.si.^.  A».  Clii-m. 
PWm.  I.ii'b.  98-.l.'W-l'«:>0.  —  ■"•']  Cirakii.  C.  R.  0*-«8-IWi3.  —  ;*")  r.,ii>r.ti..  C.  R.  BO- 
Ï16-IH00:  01-882-UWO.  —  ™,  Um«i[er.  B.  S-.;.,  a.  SO-.V..'i-llWN,  —  ,>^;  IIkaxcïl.  II.  K. 
40-Oin-llCrfl.  —  ■«"jLniiMWS  H  JloTTEi-.  B.  S.K-.  cil.  ;3;-13-.VA"l-IK«r).  —  ,"«:  S.;iiijk«isi:. 
r..  R.  59-Mf-l«01;  66-10fr.-llt6K.  —  •*'  Biumbi..  Illiem.  .N.  17-90-IKOll.  —  ,"")  Milleii. 
B.  Sw.  Ch.  3:-2B-IOOO-igOI.  — ,"■  (inETE.  Bcp,  Clirm.  «.■«ai.  21-«na-l»W.  —  ;•»]  Hin.i.i> 
««>.  Z.  imi.  Clic-in.  2-llt.VIKfl.l;  Itpc.  Pïïs-Bus  la-l-lKO.'.  —  ;•"";  JiiLT.  c.  R.  102-.-)16- 
IHHfi.  —  {*•"]  Enkel.  c.  W.  102-KI-I886.'  —  ["•)  Cavalieb.  B,  Sw.   Cli.  ;3  -25-OaVHKII. 

—  («o;  Chbisteisks.  Z.  «nul.  Clii-ni.  36-»il-IRn7.  —  "*  Biew.eh.  Z.  ami.  Clii-in.  40-6.">.'i- 
IMl.  —  ("")   >K«Tii.  J,  Hmii.  Soc.   79-915-1001.  —    ™j  Smiiv.:.  Cliimiu  miiivrali-,  l.von 
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]>liori((ite  pour  n'iiipliuvr  laciile  Htiiriiriqup  dans  la  pré|Ktratioii  de  IV-tliï- 
lt'iir>;  l'opri-alion  est  plus  facile  à  conduire  et  le  gat  obtenu  est  plus  pur. 
Indu!ttrie1li>[iieiit.  nous  avons  ài'jk  signale  sau  application  dans  I» 
fiibi'ication  du  sucre,  pour  l'épuration  des  sirops.  On  en  emploie  aussi  dr 
grandes  quaulilés  i«mr  la  fabrication  des  «  superphos|iliat(-s  riches  >. 
utilisés  en  agi'lcnlture. 

ACIDE   PVROPHOSPHORiaUE   l"0"H'  =  178,0t  II'  :  Tit.M;   0  :  6S.91;   Il  :  i.f 

Historique.  —  Le  sel  de  sodium  de  cel  acide  a  été  découvert,  en 
182X,  par  Clarki*").  L'acide  libre  a  été  décrit  pr  Berzélius  cl  Eii^i'l- 
liardtC*"'),  par  f.aj--Lussac {"*)  ot  par  Slromeyer (""i .  L'acide  pyro|>lii>>- 
phori((ue  (ainsi  (|ne  l'acide  niétapbosphorique)  fut  d'abord  consid^' 
comme  un  isomère  de  l'acide  ortbophosphoi-ique.  La  véritable  relation 
qui  csislo  entre  les  trois  acides  pbosphoriques  fut  établie  j>ar  Grahaml*"! 
qui  montra,  dans  un  travail  rtitiiarquablcparii  en  1854,  que  le?  conslilit- 
tions  des  trois  acides  phospboriques  étaient  celles  de  trois  livdnile,-;  ilr 
l'anhydride  pliosphoriqne. 

Préparation.  —  1"  Acide  dissons.  —  Pour  obtenir  une  dissoluliwi 
étendue,  il  est  eoiiunode  do  décomposer,  par  ini  courant  d'bydrogt'ne 
sulfuré  lo  pyropbospbiite  de  plomb  nii.«  on  suspension  dans  Tenu.  Un 
sépare  le  sulfure  de  plomb  par  liltratiun  et  on  expose  le  liquide  à  lair 
libre,  dans  un  lurgf  eristallisuir,  pendant  douze  heures,  pour  le  débiir- 
rasser  du  gaz  qui  s'y  était  dissous. 

Pour  préparer  des  dissolutions  plus  concentrées,  on  peut  décomposer 
\t'  pyrophosphate  d'argent,  délaye  dans  l'eau,  par  de  l'acide  clilorliï- 
driquc.  en  quantité  nu  peu  insuftisanle  pour  précipiter  tout  l'ar^'eiil- 
On  sépare  le  chlorure  d'argent  par  fdtration,  on  précipite  par  l'hydn»- 
gène  snlfiné  le  pyrophos|diate  d'argent  qui  s'était  dissous,  on  filtre  ili' 
nouveau,  et  on  chasse  l'.iydrogène  sulTuré  dissous  par  une  évaporation  à 
l'air  libre!'™'""'). 

2°  Acide  liquide.  —  Il  est  impossible  de  l'obtenir  en  évaporant  su 
dissolution  parce  que,  dans  ces  conditions,  il  se  transforine  en  acidi' 
orthophosphorique.  On  le  préparc  1res  facilement  en  irailanl.  à  100'. 
l'ocidc  orthophosphorique  par  l'oïvehlorure  de  phosphore  (Geiither|('">. 

î)POMP+PocK=5P*0'ir  +  :>iici. 

C'est  \in  liquide  sirupeux. 

ô"  Acide  cristallisô.  —  Péligot(*").  en  1840,  et  Zellnowl"'),  en 
187'2,  avaient  cru  observer  la  formation  d'acide  pyrophosphorîque  ^ri^- 
laDisé  dans  l'hydrabition  lente  de  l'acide  mélaphosphorique.  Ces  obsem- 
lions  étaient  inexactes  (""-'i"). 

L'acide  pyrophospliorique  sinipeux  est  en  surfusion  à  la  lemix-ralurr 
ordinaire.  On  peut  le  faire  cristalhser  soit  par  l'introduction  d'mi  crislal 
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déjii  fornu'.  «oil  ]>nr  l'action  (l"im  froid  rijîourPiis  cl  praloiipt'-.  La  rrîstal- 
lisation  esl  toujours  cxtréiiioiiidit  loiili'.  à  (miisc  de  lu  ^rundc  viscosité 
du  lti|iijd('  (Giranl  (*"""'). 

Formation.  —  i"far  dt-shydrutation  de  l'iuido  «rllmjilmsiilioriqiic 
sous  IWliriii  de  lu  clialeiir  {-Hh°  ('nviroiiK'"):  d  se  produil,  c»  iiifimc 
tt'iiips,  de  l'acide  inL'tapliosplioni]ue|"'|. 

2"  Par  découipusilioii  de  l'aciclt'  hypdpliflspluiriijiie,  ii  clmud  [Joly(''*l, 
Amat  ("•)]. 

Propriétés.  —  Petits  grains  blancs,  0|>aques,  ou  Hues  aiguilles; 
très  dur  quand  il  est  en  masse.  Très  déliquoscrnl,  PF^H-Bi". 
(îii-an  ("■■•")  a  mesuré  sa  chaleur  de  fonnation  ainsi  que  la  quantité  de 
clialctir  qu'il  dégage  en  se  (l'ausformaul  en  acide  ortliophosphorique.  Il 
a  (rouvé  : 

M.  +  :m:. 710"! ;  lui- +.\->,l.MO«i:  iHm.  +  Ji:.eiO='i 
l-H'O  liq.  =  îl'ij'a>s.il. +  6U10"!. 

I/acidc  pyrophosplioriqiie  est  uu  acide  (élrabasique(*°'"""|.  Il  possède, 
co[>endant,  une  tendance  très  marquée  à  donner  naissance,  de  pn>rérence. 
aux  sols  P'O'M'  et  l"0'M'll'.  —  Chalciu-s  de  neutralisation  : 


'O'U'  diw.  +    S»OII  .liss.  =  P'O'Sa  H'  .iisi,  +  I43«(K«l 

!      +v>im" 

.         +2N»0H  Jiss.  ^P'0"S»*H'diss. +S88Wn' 

+  at9W" 

»         +:iS»OH  diw.  =  P'(rN»>H   <liss. 

+  i->i)&iK' 

>         4-iNiOH  diM.=zp"()'N.'      diss.  +  52 ;W"l 

+  Ô0910" 

Ces  résultats  montrent  que,  en  dissolution,  les  deux  premières  Tonc- 
(ions  sont  celles  d'aeides  forts,  la  troisième  est  celle  d'un  acide  faible,  et 
la  quatrième  est  cuiuparable  à  une  fonction  p)u'>nol. 

Avec  des  corps,  tous  solides,  les  dégagements  de  chaleur  sont  : 

f-ii  +  n(»:io-"' 


r«o:n' 

foi. +  ^.  ™i. -p*ii'N 

P'O'Na 

IIJ  s„|.  +  Na  «,l.  ^  piOTN 

P'U'X» 

•H'sol. +  >«*,!.  =  P'n-N 

P'O'Sf 

,'H   ».(.  +  >■.  «.l.^l"U-N 

-II  +  4.MK0"" 

L"ctamen  de  ces  n'-sulfats  el  l'application  de  In  théorie  des  rombinaï- 
son.s  intramoléculaires  de  lie  Korcrand  ont  conduit  Giran  (•*'""")  à  cette 
conclusion  :  L'acide  pyrophosphorique  est  un  avide  liflrabanique, 
possédant  quatre  fondions  acide  fini  lotîtes  identiques  entre  elles. 
La  valeur  thermique  de  chacune  de  ces  fonctions  ncides  est  la  moyenne 
des  quatre  résultats  ci-dessus,  soit  -+-  r»4  lâO"'.  La  formule  de  conslilu- 
li(tn  suivante  OP  —  0  —  PO  rappelle  l'équivalence  de  ses  quatre  fonc- 

ofioH     oiioii 

Les  dissolutions  dacidn  pyropliosphorique  sont  d'autant  plus  sLibles 

C.  R.  134-711-1902.  —  (»")  {im.v.  C.  II.  ISO-tWI-lOOS.  —  ;■"';  Gikh.m.  Ah.  Pli.  Cln-m. 
Vxpg.  32-S5-l«3i.  —  ;"")  DEiiTHKi.i.r  ..i  ,\*i.Hi:.  C.  It,  123-776-181»;  .Vu.  f.li.  Pli.  (7)- 
11-197-1897.  —  ("'*,  GiKn.  C.  n.    13*-l  IW-lUDï,    —  [»":   Tiioïst»,  Tiicnnoili.    L.iicra. 
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([ii'cUcs  sont  plus  étoiidiics.  Liiconr  entrât  ion,  IVIévalion  de  tempcralu»! 
ou  lu  présence  d'acides  forts  ('")  provoquent  sa  transfoniintion  plus  ou 
moins  i-npidc;  en  acide  orthophosphuiique.  Cotte  transformation  pro|çrPs- 
sivc  de  la  dissolution  d'acide  pyrophospliorîqtie  a  été  étudiée  par  Bertl»^ 
lot  et  Audré("'),  piiiîi  par  Giran("")  qui  a  trouvé  qu'elle  se  produisit 
suivant  la  loi  énoncée  par  1ierl)ielot("')  pour  les  réactions  non  limilccs. 
ù  savoir  i]ue  la  vUexae  de  transformation  est,  à  chaque  inslani,  pn- 
porlionnelle  à  la  masse  de  substance  transformable  qui  se  trouve 
dans  la  liqueur,  les  chlorures  de  phosphore  transforment  l'acide  pjro- 
phosphot-iqtie  en  acide  motaphosphorique  (Geuther)  ('") .  L'acide  pjTophos- 
phoi'ique  donne,  avec  i'nibumine,  des  combinaisons  solubles  [Wornis|"'l, 
Panormoir  ("')]. 

Caractères  et  analyse.  —  L'ncide  pyrophospliorique  donne, 
après  neutralisation,  avec  l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc,  sohible 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque  ;  il  ne  coagule  pas  l'albumine 

Pour  doser  l'acide  pyi'ophosphorique,  on  le  transforme  en  acide  ortho- 
phosphorique,  par  ébnilition  avec  de  l'acide  azotique  et  on  lui  applique 
les  procédés  de  dosage  que  nous  avons  indiqués. 

Ilerthelot  et  André  (*")  ont  donné  mie  méthode  qui  permet  de  dospr 
l'acide  pyrophosphorique,  en  présence  de  l'acide  orthophosphorique. 

ACIDE   MËTAPHOSPHORIQUE   PO'H  — 80,01    'P  :  SU.:!;  0  ;  59,99;  Il  :  I,Î6.) 

Historique.  —  L'acide  métaphos|)horique  parait  avoir  élé  connu, 
dès  le  xvii"  siècle  sous  le  nom  de  verre  de  phosphore.  Il  a  été  caracicrisi;, 
comme  composé  déruâ,  par  Graham("'). 

Préparation.  —  On  cliaulTc,  dans  un  creuset  de  platine,  de  l'aride 
orthophosphorique,  d'abord  avec  précaution,  tant  qu'il  se  produit  une 
légère  ébullition,  puis  de  plus  en  plus  fort,  jusqu'au  rouge  sonihre,  que 
l'on  maintient  pendant  dix  minutes  environ.  On  laisse  refroidir  sous  une 
cloche,  ou  bien,  on  coule  rapidement  dans  une  lingolière  en  fer. 

On  le  préparc  quelquefois  par  la  ralcinalion  du  phosphate  d'ammo- 
nium :  PO'(.4zII')'H  =  PO'IP+2AzH';  ii  est,  aloi-s,  moins  pur  et  con- 
tient, presque  toujours,  des  (races  d'ammoniaque. 

L'acide  métaphosphorique  du  commerce  renferme  une  assez  grande 
quantité  de  soude,  «ïestinée  à  lui  donner  de  la  solidité  et  à  le  rendre  plus 
facilement  maniable. 

Formation.  —  -l'  Par  l'action  du  brome  sur  l'acide  phospho- 
reux ('").  2'  Par  l'action  des  chlorures  de  phosphore  en  excès  sur  les 
acides  orthophosphorique  et  pyrophosphorique  (Geuther)  ("*}. 

Propriétés.  —  Corps  solide,  vitreux,  transparent,  légèrement  mou 

l-18e-ISS3.  —  ["'*)  WïnEB.  .\D.  Ph.  Chpiii.  Pogp.  76-31-18*9.  —  !«")  Bkrthcijit.  Séfiniijiie 
chimlniip.  Paris  2-61-1879.  —  i"")  Won»..  J.  Kiic.  Ch.  Rufsv.  31-556-1890.  -  '"')  """ 
TiiELOT  et  \iMé.   C.  R.   ia3-77r)-l«9«;  124-261-1897,  —  I™)  Gcst.ïso:..   B.  .\c.  fHfn- 
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cl  floxiblei*").  L'acide  métnphosphoriqiK;  csl  volatil  un  rougt!  blanc,  mais 
il  ne  jH'rd  piis  d'eau  à  cette  température;  lopcndnnt,  d'iipriis  Hose,  il  se 
formerait,  pendant  cette  volatilisation,  un  peu  d'anliydi-ide  pliospliorique. 

L'acide  mctapliosplioriqne  est  très  déliquescent  et  se  transforme  rapi- 
dement en  une  masse  pâtenst^,  si  on  l'abandonne  à  l'air.  Celte  f^randc  affi- 
nité pour  l'eati  le  fait  employer  pour  dessécher  les  gaz.  H  se  dissout  dans 
l'eau  en  décrépitant  fortement,  mais  sa  dissolution  est  très  lente. 

L'acide  métaphosphoricjue  est  un  aride  monobasiijue  :  on  lui  donne 

habituellement  la  formule  de  constitution  *^  =  PxO(I'  Cependant  Tilden 

et  Rarnett  ('")  ont  trouvé  que  sa  densité  de  vapeur,  prise  au  rouge  vif, 

correspond  à  la  formule  PV!!';  ils  lui  donnent  la  constitutîiin  suivante  : 

0  =  1'  — (I  — P  =  0 

on  0   011 

Chaleur  de  formation  (tiiran)(*'^)  : 

P  +  0>+  Il  =  l'O'll  sol  -\-  Kfi63(K»i;  clL9K-i-îri6580"i. 
Chaleurs  de  transformation   en   acides   j>yro  et   orthopliosphoriqnes 
(Giran)O. 

3PO=i!«,i  +  ll««iiq  =  P»()'IIW+13«0"i. 
PO'llMi  +  ll*«iiq  =  POMI',„i  +  102ÎU"i. 

Clialeur  de  neutralisation  : 

PO>H  itis.«.  +  .NaOll<1is*.  =  P0=.\«  Jiss.  +  U.M()c«l        (         -[- IIKMK"! 
C'est  donc  un  acide  fort.  On  arrive  h  la  même  conclusion  par  la  consi- 
dération (le  corps  Inus  solides  ;  on  trouve  alors  : 

P  0'  IW  +  N,  .„i  =  P  0>N.  ,„i  +  Il  +  «30ÔO"i. 

Si  l'on  compare  «es  résultats  avec  ceux  que  donnent  les  acides  ortho  et 
pjro,  on  voit  que  (es  Irais  acides  phospborique»  solides  sont  trois 
acides  forts  et  que  leur  acidité  décroît  régulièrement  quand  lliydra- 
lafion  augmente. 

Les  dissolutions  d'acide  méU-ipliosphorique  s'altèrent  très  rapidement 
en  donnant,  comme  résultat  linal,  de  l'acide  orthophosphoriqne.  Celte 
transformation  est  activée  par  la  concentration,  l'élévation  de  tempé- 
rature et  la  présence  d'un  acide  fort|"°).  Elle  a  été  étudiée  par  un 
ecrtaii)  nombre  de  chimistes  et  a  donné  lieu  it  des  hypothèses  diverses. 
Ilerzélins  pensait  qn'il  se  formait  de  l'acide  phosphorique  comme  com- 
pose  inti^rmédiaire  ;  Graham  estimait,  au  contraire,  que  l'acide  meta  pas- 
sait directement  à  l'état  d'acide  ortho.  Sabaticri*"),  adoptant  celte  der- 
nière hyjwthésc,  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  cette  transformation  par 


bounï-   11-20S-IW7.  -  1™)   BHHcri.  Z.  im\.  Ohi-m.  6-187-1867.  - 

-    i«")    TlLOÏl  01    RlH- 

strT.  Chcm.  \.  73-IOr.-l8«(i  J.  tliom.  Suc.  69-151-1)106.  -  ;»«;.  GiR 
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Imiiiîtliodc  <ii-s  indicateurs  colores,  lit-rlhelol  et  André  l**^)  ont  esomiiié 
comrnriit  variait  la  composition  de  cette  dissolution  m  faisant,  de  temps 
en  temps,  des  dosages  d'acide  pyrophosphoriquo  ;  ils  ont  trouvé  que  ret 
ncide  se  forme  réellement,  Giran  (•*')  a  repris  l'étude  de  ces  transforma- 
tions par  la  méthode  thermique.  Il  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

i"  Au  début  de  la  dissolution,  l'acide  meta  diminue  très  rapidement, 
en  donnant  naissance  uniquement  à  de  l'acide  pyro;  il  a  complêteinenl 
disparu  après  quelques  jours. 

2°  L'acide  orllw  ne  prend  naissance  que  lorsque  l'acide  meta  a  presque 
enlièrement  disparu;  il  augmente  d'abord  très  vite,  puis  de  plus  en  plus 
lentement,  jusqu'à  ce  que  la  transformation  soit  complète. 

3"  L'acide  pyyo  se  forme  dès  le  début:  il  augmente  très  vite,  pnsso 
par  un  maximum  et  décroît  ensuite.  Au  moment  de  ce  maximum,  la  dis- 
solution ne  contient  qu'une  très  petite  quantité  des  acides  meta  et  ortho. 

Toutes  ces  transformations  sont  d'autant  plus  rapides  que  les  liqueurs 
sont  plus  concentrées  et  que  leur  température  est  plus  élevée, 

Parmi  les  chlorures  de  phosphore,  le  perchiorure  agit  seul  (Gcu- 
ther)  n,  tlaprès  la  réaction  :  PO'H -+- 2PCP  =  5P0GP  +  IICI. 

En  chaufTant,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  d'acide  méla- 
phosphorique  et  de  silice,  ou  obtient  une  combinaison  cristallisée;  c'csl 
le  phosphate  de  silice  P'O'.SiO'  (llautefeuille  et  Margottet)  ('"). 

L'acide  métaphosphorique  donne,  avec  le  chlorure  de  ihionyle,  un 
dégagement  d'unlijdride  sulfureux  et  d'acide  chlorhydrique  (*") . 

L'acide  métaphosphorique  fondu  réagit  sur  le  chlorure  et  sur  le  bro- 
mure de  thorium  avec  production  d'im  composé  cristallisé,  le  métaphos- 
pbate  de  thorium  :  ThU',2P'0=  (Troost  et  Ouvrard)  (*°). 

Il  ne  donne  pas  de  composé  siohible  avec  l'albumine  (Panormoff)  (^'1. 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  métaphosphorique  donne, 
avec  l'azotate  d'argent,  un  précipite  blanc,  et  il  coagule  l'albumine. 

Pour  doser  cet  acide,  on  le  transforme,  par  ébullition,  avec  de  l'acitlp 
azotique,  en  acide  or thophosp borique  que  l'on  dose  par  les  méthodes 
connues. 

ACIDES  POLYMËTAPHOSPHORIQUES   |PO'II)-'=nx80,01 

A  l'acide  métapliosphorique  se  rattache  toute  une  série  de  polymères 
de  cet  ncide,  qui  sont  : 

l,iici(lc  ciimélnphosplKiriquf        (PO'Hj'i^P'O»  H» 

—  ipimâUldiDaphoi-iqui;        IPO»!!)*  =  P»0»  H» 

—  télrnnélaphaiphoriquD   (PO^Hj*  =  P*0"H* 

—  pcnlamÈUphusphonquc'  ;P03H)>  =  P'0"K> 

—  liruinéla|âi«plioriqui?    (1'0ïH;«=:  P»0'»H« 

La  plupart  de  ces  acides  n'ont  pas  été  isolés:  on  ne  connaît  que  leurs 

Oi,  Pli.  ,H-1»-4II3-1«89;  [t.  Sw.  Cli.  (:;)- 1-703-1880.  ~  ("")  Bïbtheuoi  cl  AmÉ.  T,  11. 
ia4-ailj-l«9"  ;  An.  Cil.  Ph.  (ll-ll-aOUKOT.  —  '••*;  llti'ri:FEtriLr.K  cl  ïihgottet.  C.  Il,  M- 
I0iî-I8K".  —  '■*>,  yim\a:a.  li.  Sim;.  tli.  (71-1 1-767-1 894.  —  ("»)  ÎKUosr  cl  Otïfusn.  An.  Cli. 


>ï  Google 


ACiriES  POLVMÉTAPHOSPQORIQL  ES.  7H  | 

sels.  Cependant  LJiidboin  {'^'')  a  indiqué  iii)  inoili;  ilc  pivpai'ation  du  l'at'idu 
triniét:iplios|)horiqiiD,  el  Fleitmann('")  considère  l'acide  iiii'taphospho- 
rique  oi-dînairc  connue  de  l'acide  hesnmétaphoaphariquc. 

La  question  des  acidos  polymétaphosphoriques  est  iies  plus  complexes 
ol  est  encore  loin  d'èlre  résolue.  Il  paraît  bien  certain  qu'il  esisln  des 
acides  métaphosphoriques  de  condensations  dilTércntes,  mais  il  ost  bien 
(liflicilG  d'aiïirmer  quel  est  le  degré  de  condensation  d«  chacun  d'eux.  (1 
suFTit,  pour  s'en  convaincre,  de  conslntev  les  nombreuses  contradictions  que 
l'on  rencontre  chez  les  chimistes  qui  ont  abordé  cette  déUcatc  question. 
.\insi,  Jawein  et  ThiIlot(*^)  ont  trouvé,  par  la  cryoscopic,  que  les  sels 
n'putés  d  i  nié  tapi  1  os  pliâtes  de  sodium  et  d'ammonium  cl  IriinélapIToKpbate 
de  sodium,  ne  seraient  que  des  monoiriétaphospliates,  tandis  que  le 
sel,  réputé  bexamétaphosphate  de  sodium,  ne  serait  qu'un  létmmétaphos- 
phato.  Tammann  ("')  a  détermine  le  poids  moléculaire  de  divers  méta- 
phosphales  solid)les  par  la  métliode  des  conductibilités  électriques.  Il  a 
trouvé  que  les  trimétaphos|)bates  de  Fleitmann  et  Henneberg  sont  des 
dimétaphosphutes  et  que  les  di  nié  ta  phosphate  s  des  mêmes  auteurs  sont 
des  trimétRphosfihateiJ.  Ce  même  chimiste  a  signalé  l'existence  d'octo-  et 
de  décamétaphos|)hates,  et  même  d'un  méta[ilios|iliate  de  sodium  et  di- 
magnésium  à  formule  qiiatoi7.e  fois  condensée. 

Tanatar("')  avait  pensé  pouvoir  obtenir  des  résultais  plus  précis  en 
transformant  ces  acides  en  éthers  dont  il  comptait  déterminer  la  densité 
de  vapeur;  mais  il  lui  a  été  impossible  de  pré|)nrer  ces  éthers. 

Quoique  l'étude  des  acides  polymétaphosphoriques  soit  peu  avancée, 
les  travaux  dont  ils  ont  été  l'objet  sont  nombreux.  Ils  ont  été  étudiés  sur- 
tout par  Fleitmann  et  llennebcrff  ("")  et  pai-  Maddrell  |""|,  puis  par  Lu - 
dertl"*),  parKnone("")  el  par  \Viesler('"'}. 

HVDROGÊNE  PHOSPHORE  SOLIDE  HVDROXVLË  [■■)I((IH)  ^  if!2.0^ 
Phêparatio.n.  —  Franke("'i,  qui  l'a  découvert  el  étudié,  le  jiréjiai-e 
en  faisant  un  mélange  de  4  atomes  de  phosphore  avec  '2  atomes  d'iode, 
préalablement  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  Par  le  refroidissement, 
la  couleur  de  l'iode  disparait.  On  verse  alors  cette  dissohilion  dans  de 
l'eau  que  l'on  porte  à  80";  il  se  produit  un  abondant  dépôt  de  flocons 
jaunes  qu'on  lave  à  i'eau  et  <[uc  l'on  dessèclie,  dans  le  vide,  en  pré- 
sence de  l'anhydride  phosphoriiiue. 

On  peut  encore  le  jiréiiarer  en  dissolvant  l'iiydrogéne  pbospbon!  so- 
lide dans  de  la  potasse  alcoolique  et  préripitiuit  |iar  l'acide  acétique 
(Frankc)('"). 

Ph.  te,-17-2ai-t«89.  —  ;»')  I.rM.iii.ï,  Liinils  l'iiiversil.  ii-tfkrifl  l«(.  —  '™]  Ki.e.iih>v 
Ml.  Pli.  (:lipm.Pi«)[.  78-2-Vifl  ôriS-KtiO.  —  ;™,  Jiwi:n  ■■iTiiimjit.  Utr.  Clirni.  (iisell.  32- 
BT^HSIQ.  — (»•)  T*»«.>.v,  1.  pr»kl.  Chcm.  i^ -*0.(I7-II»Î;  Z.  ph.  Chcm.  0-iaa-1(tW. — 
(™;  Ti^ATAB,  J.  Sdc.  tli.  Busse  30-lffl-ll«K.  —  «»;  Fi.kitjiam  ri  ME%\>:Bi:Hii.  An.  i:iiein.  Plwrm. 
Li>!b.  ett^J  ci:»?-!)!»):  Au.  Pli.  Illirm.  P'ifn;.  TA-lt-DtiO:  TS-fil  l'I  r>.'>8-lll49:  Aniiiiairi' 
de  ïilliiti  cl  nri«-l  r.7-l>i48;  IW-1M9;  04-IKÔO.  —  ■»';  Minnnïi.i..  Aii.  CWin.  Plarni.  Li.li. 
01-Ô3-t»n;    Pli.    Maj.   ''<]-30-âtl-mi.   —    *■"")    LdiEiir.  /.   si.org.    Cli™.  O-li-Kftl.V  — 
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78-2  COMPOSÉS  DE  A.  GAliTIEft. 

Propriété».  —  Poudre  jaune,  plus  lourde  que  l'eau,  décomposable  à 
l'air  humide. 

Ou  commit  uu  sel  de  potassium  de  formule  P'II(OK). 

Krankc  ])ense  que  le  sous-oxyde  de  phosplioie  de  Le  Verrier  est  iden- 
tique avec  sou  composé. 

Composés  de  A.  Gautier.  —  A.  Gautier  O  a  découvert,  en 
JKTii,  trois  composés  qtii  contieujieut  beaucoup  de  pliospliorc  uni  à  de 
riiydrogèiie  et  à  de  l'oxygène.  Leurs  propriétés  sont  presque  seiublahles, 
et  le  chimiste,  qui  les  a  découverts,  estime  (|u'ils  présentent  tous  cetti' 
particularité  que  le  phosphore  qu'ils  cuntienuent  s'y  trouve  à  l'état  de 
phosphore  rouge.  Leurs  formules  sont  P'OH,  P'IFO  el  P'IPO'. 

—  POIL  ~  On  le  prépare  en  faisant  agir  de  l'acide  phosphorrtu 
cristallisé  sur  un  excès  de  trichloi'ure  de  phosphore,  à  la  tempéraluri- 
d'ébultilinn  de  ce  dernier;  il  se  dépose,  peu  à  peu,  une  substance  jauiiv. 
Au  bout  de  quelques  jours  on  chasse  l'excès  de  Irichlorure  par  distillu- 
tion,  cl  on  lave  le  résidu  avec  de  l'eau.  On  dessèche  dans  le  vide,  puis  à 
MO"  dans  un  Cflurunt  d'anhydride  carbonique  {\.  Gautier)  ("'}. 

C'est  un  corps  jaune,  amorphe,  inaltérable  ù  l'air  sec,  oxydable  à  l'air 
humide.  Insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  habituels,  hialtcrable  » 
2àO°  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique;  vers  265°  il  émet  de  l'Iiy- 
drogène  phosphore,  el,  à  550*,  il  distille  du  phosphore.  Chauffé  à  l'air, 
il  s'enilaiiune  vers  2(}0".  Il  se  combine,  à  froid,  au  gaz  ammoniac.  li 
réduit  les  acides  azotique  et  sulfurique. 

Avec  les  alcalis,  il  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  et  de  l'hydrogène, 
eu  nièuie  temps  qu'il  se  fomie  un  hypophosphite  et  un  phosphate. 

Le  carbonate  de  sodium,  bien  sec,  donne,  à  chaud,  un  dégagemeiil 
d'hydrogène  phosphore,  ce  qui  montre  la  présence  de  l'hydrogène  dans 
ce  composé.  L'existence  de  l'hydrogène  résulte  aussi  des  analyses  qui 
ont  été  faites  par  A.  Gautier  sur  ce  corps  desséché  à  240",  ainsi  que  du 
dégagement  d'hydrogène  phosphore  qui  a  lieu  vers  '265".  A.  Gautier  pense 
que  l'oxyde  jaune  de  Le  Verrier  et  ce  composé  sont  identiques. 

—  P'IFO.  —  A.  Gautier!'")  '•'  prépare  on  traitant  le  biiodure  de 
phosphore  par  un  grand  excès  d'eau,  ù  80°.  Il  se  produit  un  précipité 
jaune  qui  est  recueilli  par  tiltration,  lavé  et  desséché  dans  le  vide,  puis 
à  100"  dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 

Ses  propriétés  sont  identiques  ù  celles  du  composé  P'GIl.-L'action  de 
la  chaleur  présente  cependant  une  particularité  :  le  conqtosé  PIPO  couh 
nience  à  émettre  de  l'hydrogène  phosphore  vers  155°  et,  fi  275°,  ce  dcpa- 
gemeiit  cesse;  le  n>sidu  répond  alors  à  la  foriimle  P"1P0':  .V.  Gautier 
pense  que  c'est  un  com|)osé  délini,  qui  se  serait  formé  d'après  la 
réaction  : 

ôPIPO^'iPlP  +  P^irO'. 
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^—  PIPO'-  —  On  dissout  séparémpiit  du  phosphore  cl  de  riodorornic 
dans  du  suirurc  de  carboue  ou  dans  du  beiizùut',  puis,  on  inclangc  les  dis- 
solutions. Il  se  produit  un  précipité  rouge  brique.  On  le  filtre,  ou  le  lave 
avec  du  benzène  ou  du  sulfure  de  carbone  et  on  le  desséche  dans  le  vide. 
Ce  précipité  sec  est  enlin  traité  par  l'eau  bouillante;  il  se  dépose  un  corps 
jaune,  amorphe,  qui  a  pour  composition  P'H'O'  (A.  Gautier)  ("'). 

Ses  propriétés  sont  pareilles  à  celles  du  composé  P'OII. 

Combinaisons  du  phosphore,  de  l'oxygène  et  des  halogènes. 
—  Les  trois  acides  pbospboriquos  peuvent  donner  n.iissanie  ii  des  dérivés 
de  substitution  <Luis  lesquels  chacun  de  leui's  oxhydrylcs  est  remplacé 
par  un  élément  halogène:  chaque  halo^'ène  X  pmit  donc  théoriquement 
former  trois  de  ces  dérivés  ;  l'OX',  1"0'X'  et  PO'X.  En  réalité,  on  ne 
connait  la  série  complète  qiu>  pour  les  dérivés  chlorés;  il  en  existe  même 
un  quatrième,  POCI,  qui  ne  rentre  dans  aucun  des  types  précédents.  Le 
fluor  et  le  brome  ne  donnent  que  le  dérivé  appartenant  au  type  l'UV^; 
quant  à  l'iode,  il  ne  fournit  qu'un  seul  oxyiodure,  de  formule  assez 
incertaine.  On  connaît  aussi  quelques  composés,  ayant  pour  formule 
l'OX*,  et  dans  lesquels  les  trois  substitutions  sont  produites  par  deux 
halogènes  différents. 

OXYFLUORURE  DE  PHO^HORE  l'UF==IOi  ;P  :  59.81  ;0  :  IJ,38;F:  Ô4.81! 

PnÉP-iRATios.  —  Moissan,  qui  l'a  découvert,  en  1886,  a  indiqué  nu  cer- 
tain nombre  de  procédés  de  préparation  : 

1"  On  fait  réagir  l'oxychloiiue  de  phosphore  siu-  le  fluorure  de  zinc 
anhydre,  en  l'himflant  légèrement,  dans  un  tutie  de  cuivre;  il  se  produit 
du  chlorure  de  zinc  et  de  l'oxyfluorure  de  phosphore  qui  se  dégage  ('"). 

*2"  On  fait  un  mélange  de  li'iiluorure  de  phosphore  avec  la  moitié  de 
son  volume  d'oxygène  et  l'on  fait  passer  une  étincelle  élerlriqnc:  la  com- 
binaison se  produit  avec  itnp.  violente  explosion.  Ou  peut  aussi  faire 
passer  le  mélange  gazeux  ^ur  de  la  mousse  de  platine  légèrement 
chn»ffée('"). 

3°  Enfin,  Moissan  ("')  le  prépare  encore  par  l'action  de  l'acide  fluor- 
hydrique  hieu  sec  sur  de  l'anhydride  pbosphortque,  à  une  lempéruture 
supérieure  à  20'.  (lette  préparation  montre  que  l'on  ue  peut  pas  dessé- 
cher l'acide  lluurhydrique  avec  l'anhydride  phosphorique. 

Thorpe  et  ilambly  ("'1  l'ont  obtenu  en  chaulFant  de  la  crjolitbe  avec  de 
l'anhvdride  phosphorique  :  le  fluorure  de  sodium  agit  seul  : 
5NaF-f-2P'0'  =  rOF'-i-">l»0=.\a. 

Phopriktës.  —  (iaz  incolore,  d'une  odeur  piquante,  fumant  à  l'air; 
liquériable  à  10°  sous  la  pression  de  là  atmosphères  et  à  — ôO"  sous  la 
pression  onlinaire  :  PF^^z  — tiS";  PE^  — 40".  (Moissan)  ("')Solidifiable, 

Wi7,  ;  B.  «st.  rrnnï.  pour  r»vaiicïmeiU  di's  wii>iii-i-s.  Uurdciui  387-1872.  —  («>;  Muissi:..  C,  il. 
103-l2i.VI886  ;  B.  Sur.  V.h.  Tt  -i-ÏBO-lHWI.  —  «' .  »c.issa.v.  B.  Soc.  Cil.  ;.";-6-lW(-l89l .  — 
,M>,  TuuaPE  cl  lli»i.r.  J.  l'iu-ni.  Sm:  S!J-7J'J-l8t«  j'choni.  N.  60-2:.l-tK««.  —  [*«]  Wibti. 
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en  iiiussc  ii('ifî«iisf,  |)3i'  coin  pression  â  ;)U  alniospliéres  ei  détcnle. 
D  =  ô.()X  à  .T.ïl  :  liideiisilf'  lliéoricuie  est  I», HO.  II  est  absorbe  [ar  IVau 
qui  le  iléeoiii{ii)M-  immédialeiiit'iil  en  aeîilc  orthopliospborique  l>I  juiJe 
t1uorliy<lrii|iie  (Moissnnj. 

OXVCHLORURE  DE  PHOSPHORE  P()CI'=^  l5rLri5  iP  :  20,31  :  il  :  tO,i3:CI  :6g.:û 

riii  O-iyeliloi-ure  nrthniihoipKorique.  ou  Chlorure  de  phorphor^lr. 

Historique.  —  llécoiivcrl  par  \Vuitx("*),  dans  l'action  ménajrtf  d.' 
l'eau  snr  le  peifhlorme  «le  [iliosplioi;'. 

Préparation,  —  Ribau(*''i  a  ini)i(|ué  une  méthode  très  nriKiriali' 
pour  préparer,  en  ;;randes  i|Uiui1ités,  l'oxytiblorure  di^  phasphon>.  lillf 
consiste  à  le  retirer  du  phosphate  Irîcalciiguc  en  traitant  ce  corps  par  im 
niélaugo  de  chlore  et  d'oxyde  de  carhoue,  à  la  teniixJraturo  dp  7i{W(  è 
">iO",  en  présence  dn  charbon  dont  le  rAle  ]>arait  être  entiéiTtiieiri 
physique.  Pratiquement,  on  emploie  du  noir  animal  qui  constitue  iin 
mélange  intime  et  poreux  de  phosphate  de  calcium  et  de  charbon  : 
(PO')'Ca'  +  6(:0-Hl'ir.l  =  '2POCI»  +  ttCO'-+-âCaa'. 

On  recueille  l'oxycldorure  de  phosphore  dans  un  récipient  refroidi. 

L'osychiiiriire  obtenu  est  à  peu  près  pur;  il  contient  une  pelile  (juiui- 
lilé  de  chlore  libre  et  d"oxyclilorure  de  carbone,  dont  on  le  débarras.*'' 
IKir  rectilication.  Celte  niélhode  pernii>t  de  passor  simplement  dn  ]Jiii^ 
phale  tri<:aIi'iquo  naturel  à  tons  les  chlorures  d«  phosphore,  sans  cire 
obligi;  de  préparer  du  phosphore. 

La  méthode  de  Wurtz  est  aujourd'hui  abandonnée,  mais  on  eiii|Ji>ii' 
rréquemment  nu  aitti-e  procéd::  plus  rapide,  fondé  sm-  le  même  pfinri|M'. 
la  distillation  du  peri-hlornre  de  phosphore  avec  de  l'acide  oia]ii]iii.' 
anhydre  ou  do  l'acide  borique  cristallisé  ("*), 

(hi  p<>nt  encore  ]>ré|Kirer  de  l'oxychlorure  de  phos|diorc  eu  chaulfiiJit 
de  l'aidiydride  phosphorique,  soit  avec  du  perchlorure  de  pliosplioriM'"i. 
suit  avec  du  chlorure  de  sodium  |'")  ;  et  en  distillant  ur.  mélange  Ae  Iri- 
chlorure  de  phosphore  et  de  chlorate  de  potassium  (*""*»'}  ; 

.-)P(:r-i-cio-K  =  ")Pocp~HKCi. 

Formation.  —  D'une  manière  généi-ale,  on  obtient  de  loxythliv- 
rure  de  phosphore  toutes  les  fois  que  l'on  oxyde  l«  trichlorure  oii  li- 
penta<'h1orure.  Le  ti'ichlorure  de  ])hosphore  peut  ctie  oxydé  par  !■«*- 
gène  snus  rinfluenre  des  étincelles  électriq!ies('"),  par  l'oxygène  mt  ji 
chaud  ;*")  et  par  l'ozone  (*"). 

Le  peiilachlornre  de  phosphore  |)eut  élro  transformé  pu  oxyi-hlorarf 
jKir  l'uctiou  de  l'oxigène,  des  oxydes  de  métalloïdes  ou  de  iiiêlinix,  ci  di' 

Ail.  r.li.  Pli.  n-20-l"2-ICt7.  —  '*'  Rmvx.  C.  R.  SS-lieO-INIIÏ  ;  B.  Sw.  Cli.  30-1  MlW,- 
"W-  UrniitiiNT.  Au.  Cli.  Pli.  :■ -a?-^!!."^!»:!.".;  45-llia-J«:M.  —:<«':  (;i:Rii,iinrL-l<:iiii>i(i  U 
i:\vm.  l'iiinn.  U.-l..  S7-*J(l-IKrr..  —  lï"  KmuE  .■!  r.UTFJux-i.  An.  Ui.-m.  Pliann.  U.'l'.  ti3- 
•>«I-1HH0.  —  ""  llniïii.i:.  ri.  97-:>TlVIKK.".—  ™  ri.i.iii>xrl  Fouviro.  Il..r.  Chfni,  ii.~ii. 
34-^lTMOlH.  —  :"'    Ti..ii«T  cl  lluTEiKiiLu:.  Ah.  Cli.  Pli.  T. -7-W9-IX7ll.  —    *»  B.in-i- 
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beaucoup  de  coiii]>o»és  organiques  contenant  les  élcnieiils  de  l'eait 
(Gerhardt).  L'oxycliiorure  de  phosphore  pi-end  encore  naissance  quand 
ou  ti-aite  la  chlorhydrine  5ulfunr|ue  par  le  phosphore  rouf^c  ('"). 

Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore,  très  réfi-ingent,  fu- 
mant à  l'air.  D,^=  1 .7 (Wurtz)  ; D„.=  1 .673  (Cahoïtrs)  ("')  ; D,^,=  1  .tiGI 
(Mcndt'lejefft  :  D„^=  1  ,(}i)57;  D,^=:  1 ,6S87;  D,,^  i  ,649*5;  D„^=  1  M^\ 
(BQff)0!  D„T,i=  1,50987  (Thorpp){*"|.  Cristallise  en  laroolles  nu  .ui 
aiguilles.  Sa  constante  diélectrique  est:  15,9à'i'2°(Schlundt).PI''^ — 1'',5 
(Ceulhor  et  Michaelis)  (•*);-»- 2°(Bessoii)("')-PK  =  H0'{Wurti);H)7",2 
(Thorpe);  107V>  (Riban).  DV=5,40  (Wurtz);  DV  théorique  =  5,31. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  poids  moléculaire  de  l'oxychlorurf 
de  phosphore  a  été  déterminé  par  plusieurs  méthodes,  qui  ont  donné 
des  résultats  divergeais.  Par  ébullioscopie  dans  le  tétrachlorure  de 
carbone  et  dans  le  benzène,  on  a  trouvé  (POCP)',  Lindis  que  l'ébullio- 
scopic  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  le  chloroforme  a  donné  POCP; 
la  cryoscopie  dans  le  benzène  fournit  aussi  une  formule  simple  (Oddo 
.'t  Serra)  C'^'). 

L'oxjchlorure  de  pliosphore  a  été  employé  par  OddoC')  comme  sol- 
vant en  cryoBco|)ie, 

C.haleiu-s  de  formation  : 

H  Louguininc)!™) 

Le  phosphore  le  réduit,  à  "250°,  en  donnant  naissance  au  sons-oxyde 
de  Le  Verrierl**"):  le  charbon,  au  rouge,  le  transforme  eu  trichlorure 
(Ribau).  L'acide  bronihydrique  le  décompose,  vers  500*,  avec  formation 
des  pi-oduits  de  substitution  suivants  :  POCPBr,  POClBr',  POBr*  et 
PBr"  (Besson)  ('•'). 

Les  métaux  Tallaquent  à  une  température  peu  élevée  ('*']  ;  i(  se  forme 
tlii  trichlorure  de  |)bosphore,  un  chlorure  et  un  phosphate  métalliques  : 
avec  le  zinc,  il  se  produit  aussi  le  sous-oxyde  de  Le  Verrier. 

Quand  on  verse  de  l'osychlorure  de  phosphore  dans  l'eau,  il  tombe  an 
fond,  puis  se  dissout  en  donnant  de  l'acide  orthophosphorique  et  de 
l'acide  chlorhydrique.  L'action  ménagée  donne  naissance  aux  composés 
P'O'CP,  PO'Cl  et  PO'IP  (BessonJC').  Le  gaz  ammoniac  est  rapidement 
absorbé  en  donnant  de  la  trtphosphamide  (Schiff)  ("°~'''}. 

L'oxychlorure  de  jihosphore  Iransforme  l'acide  orthopbospbiu'iquc  en 

MOïT.  .Ui.  Ch.  Pli.  41-2-0-186*.  —  (»w|  Rejises.  Bcr.  Chcm.  GpscII.  9-1873-1876.  —  (•»)  Hit- 
xMXGl  KacHUK.Ber.  Ui.>m.  GcsrII.  15-417-1883.  —  1'°')  CAnotiM.  An.  Gb.  Pli.  (3;-23-.'>30- 
1848.  —  1°";  Borr.  An.  Chcm.  Pliimi.  I.icb.  110-ÎÔ7-IS59;  An.  Ch.  Ph.  (3 l-SS-l 30-1860. 
~  (•»]  IwUtfE.  Pnif.  Roï.  Sflc.  24-ï8.vl87fl.  —  [•«)  Ckithuii  cl  JIich.ielij.  Bcr.  Clieni.  Ccsoll. 
•«-760-1871.  —  C^V  Bt9Hi%.  C.  It.  123-814-1896.  —  '*^;  ilDDO  et  Steni.  Giiipl.  ch.  iul. 
30-11-318-189».  —[i^,  Udm.  GizzH.  rh.  ilal.  31-11-233-1001. —  (■«')  Onnu.  Guiel.ch.  itil. 
31-II-IM-1901.— (*»;Tiio«ES.ThcrmocIi.  L"nlcrs.3-523-18«4.  — i«"tBEHTUEi.0Tel  LuEiGiinini:. 
An.  Ch.  Ph.  (j]-6-.ïl0-l«-j.  — (<*")  REmiTiiB  Pi  GornscHiiiiir.  Bor.  Chem.  Ge«c».  13-845-188». 
—  (•«)  nEïso».  G.  R.  122-«H-1«W1.  ~  ;"«")  Rusan».  C.  R.  12*-1 090-1 897.  —  {"'")  II.  Rose. 
Ail.  Ph.  Ghem.  Pi-gr.  24-308-1  K.'.3 :  3S-;i30-ltri.".  —  ;'-']  StHiw.  An.  Gli.  Ph.  (3;-02-llï- 
i;iii»ii  ML^Kiia...  —  I.  50 
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:ic)deâ  pyi'o-  et  iiiéliiphosphoi'iques  (Gculher)  l"')  ;  il  rtiiliiil  le  chloralu  de 
potassium  à  l'étal  de  chloriirp("*). 

L'oxychlui'iire  do  phosphore  donnr,  avec  les  chlorures  niélalliques,  ib-s 
rhlonires  doiék's  ciislai lises,  tels  que  :  Al'CI','2P0CP;  MgCI*,'iPOCP: 
SnCISPOCP  (Caâsehiiannl  ('^).  II  attaque  le  tliiomre  d'argent,  vers  KHT. 
t!n  donnant  le  gaz  oxylluorure  de  phosphoi*e  (Noîssan).  L'élhylate  dr 
sodium  le  transforme  en  élher  phosphorique  ('■').  L'osychlorure  de  phos- 
phore est  uniplové,  en  chimie  organique,  ]wur  pit!|>ar('r  les  ehlorun-s 
acides  ("=). 

Oxychlorure  pyrophosphorique  P'OH'I'  ou  Chlorun-  'Ir 
pyrophoapltoryle.  —  Ce  corps  a  été  découvert  par  (îeiither  et  Mi- 
chaelis  (•"),  en  1871.  On  le  prépare  en  faisant  passer  des  vapeurs  lif 
peroxyde  d'a/ote  dans  du  protochlorure  de  phosphore  placé  dans  lui 
mélange  réfrigérant.  Il  se  produit  une  réaction  assez  complexe,  donnant 
naissance,  entre  autres  composés,  à  de  l'oxychloi'ure  pyrophosphoriqin' 
([ue  l'on  sépare  par  rectification  ('™). 

Cel  o.tychlonire  prend  encore  naissance  dans  IV-tîun  de  Tanhydriili' 
phosphorique,  fi  chaud,  sur  l'oxychlonire ('")  ou  sur  le  pcrchlomre  «Ir 
phosphore ("*|.  11  se  forme  aussi,  comme  prwluit  accessoire,  quand  mi 
prépare  l'oxyde  P'O  par  Taction  du  hromure  dt'  phos[dionium  sur  Voxy 
chlorure  de  phosphore  (Besson)  {*"). 

C'est  un  liquide  incolore,  fumant  â  l'air.  ï\.:=  l.."»8.  PK^  21 O*' à  "il"»*. 
Quand  on  le  distille,  il  se  décompose  partiellement  d'après  l'équatioii  : 

ÔP'0'CP  =  *POCPh-PM>* 
1,'eau  le  décompose  en  acides  chlorhydrique  cl  ortliophosphorique. 

O^'chlorure  mâtaphoaphorique  PO'CI  ott  Chlorure  de  iiirta- 
pkospkoryle.  —  Il  a  été  découvert  par  Gustavson  (*™1,  en  1871 . 

On  le  prépiue  en  chauffant,  à  200°,  de  l'oxychloruro  orlhophos)ili<i- 
rique  avec  de  l'anhvdride  phosphorique  (Gustavson)  : 

P0CI'-4-P'0'  =  ."P0'CI 
Il  se  forme,  en  même  temps,  un  peu  de  P'CPCP  Uluntly)!*^). 

Le  chlorure  de  métaphosphoryle  prend  encore  naissance,  comme  pnv 
duit  secondaire,  dans  l'action  de  l'osychlorure  de  phosphore  sur  le  bro- 
mure et  sur  Tiodurc  de  pho3phonium("°}. 

C'est  une  masse  sirupeuse,  transparente. 

Oxychlorure  phosphoreux  POCI.  —  Il  fut  décoiiverl  par  fo-^ 
son (•"'),  en  18«7. 

On  l'obtient  par  l'aition  d'une  petite  quantité  d'eau  sur  le  Irichtonirr 
de  phosphore  : 

PCP-*-11'0  =  21ICI-fP0CI 
1838.  —  («"}  Ouoo.  Q*in:l.  rh.  lui.  29-ll-33a-IBTO.  —  (•'^j  CissKt.Miw.  An.  Cbem.  Plun». 
Lieb.  83-Sà7-lg52  :  9B-2i:.-m56.  —  |"*)  Cu*i.  C.  II.  ♦♦4»t3-1lt57.  —  [•»)  Gevui»'.  .*" 
Ch.  Hi.  (3)-37-285-irM.  —  |"«]  Ceutne*  el  ICich.ïi-iï.  Ber.  Ilhcin.  CmcII.  *.366-lini.  - 
!•")  HsKTLi.  1.  .;lipm.  So,-.  BQ-aW-lSW.  —  (™J  Obuo.  Gmet.  ïb.  ilal.  a9-II-.î30-t8W. - 
(•™)  GusTAVKM.  Bep.  Chein.  Gesell.  4-S33-187I.  —  (»«)  Bj3Mi.  C.  R.  1»4-76.>I89:.  - 
!•')  Besbos.  C.  R.  120-77I-IK97.  —  ("•)  Ritteii.  .Vu.  ÙiiMn. Pliiiin.  I.iob.  SS-âlO-IKôJ,  - 
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0-t  oxychlonire  reste  eu  dissolulioii  dans  l'i-xcès  de  Irtililiii'iii'i';  on  l'i'ii 
l'i'ttre  en  cliassaiit  le  dissolvant  ati  bain-mario,  puis  dinis  le  vide  i  Itensim). 

C'est  un  corps  solide,  jaune  ambre  clair,  ayant  la  consistance  de  lu 
paraffine;  1res  by^roscopique.  Il  so  dissout  dans  l'eau  en  produisant  le 
môme  bnitt  que  l'anhydride  pliosphorique.  Il  est  déconiposable  par  la 
Inmièrc.  Le  cblore  le  transFormo  lentement  en  POCP  (Besson). 

Oxybromiire  de  phosphore  POBr'  ou  Oxybromure  ortho' 
phoBpliorique  ou  Bromure  de  phospkoryle.  —  Il  fut  découvert  par 
lïaudrhnontC*'),  en  1864. 

On  le  prépare  par  rbydratation  ménagée  du  perbroiniite  de  pbosphore, 
soit  au  moyen  de  l'acide  oxalique  desséché  (Baudrimoiit),  soit  au  moyen 
de  l'acide  acétique  (Ritter)(*"). 

Il  est  cristallisé  en  lamelles;  fumant  â  Taii'.  D  à  l'élat  solide  =  "i.^-i. 
PF  =  45"  (Ritter);  âà"  (Baudrimont).  PKz^  195*.  DV=I0,(>1)  lHaii- 
drimont). 

L'eau  le  dtVompose  en  acides  bromhydrique  et  orthophosphorique. 

OddoC**)  a  mesun'  son  poids  moléculaire  :  la  méthode  d'ébullitiuii, 
avec  le  benzène,  indi(|ue  une  faible  tendance  à  la  polymérisation;  la 
méthode  de  congéLiliun  le  désigne  comme  monomoléculaîre. 

Oxyiodure  de  phosphore.  —  On  n'en  a  signalé  qu'un  snul; 
encore  est-il  bien  mal  connu.  Il  a  été  trouvé,  dans  les  résidus  de  la  prt'- 
paralion  de  l'éther  élhyliodhvdrique,  par  BurtonC")  qui  lui  attribue 
comme  formule,  soit  PI'O*,  soit  PI'O'.  Ce  sont  des  rristaux  jaunes  d'or, 
fusibles  à  140*,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Oxychlorobromure  de  phosphore  POCI'Br.  —  Menscbutkine 
II'  prépare  en  faisant  i-éagir  le  brome  sur  le  chlorure  éthylphosplioi'<uix  : 

PCI-  (CMl'Ol  +  Rr'  =  C'IPBr  -f-  POCI'Br 
l(  se  produit  aussi  quand  on  tmite  le  chlorure  pyrophosphorigue  pur  le 
perbrorniu^  de  phosphore!"'). 

C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent.  D„.  =  !2,06.  PF  =  H-i5° 
|Besson)(*").  PE=  loti".  L'eau  le  décompose  eu  acides  phosphurique, 
ehlorhydrique  et  bromhydrique. 

Oxybromochlonire  de  phosphore  POCIBr'.  —  Il  résulte  de 
l'action  du  chlorure  de  brome  BrCI  sur  l'oxybromure  de  phosphore. 
I»„.  =  2,45;  PF  =  50°;  PE=  ICà"  environ  iRessonlC*"}. 

CombinaiBona  du  phosphore  et  du  soufre.  —  Pelletier''^),  en 
1 790,  et  Famday("°),  en  1818,  avaient  observé  que  le  soufre  et  le  phos- 
phore, cliaulTés  ensemble,  se  combinent  avec  explosion,  mais  l'étude  des 
sulfures  de  phosphore  est  due  surtout  àRerzclius("'|  etàLemoineC^I.Fii 

"«'■)  Bdhtok.  Cltcm.  :i.  44-3i»l-I)!lll  ;  Am.  dicm.  J.  3-3S(l-t8K'i.—  ("«j  Ceitiieh  et  Sir;ii.Ki.r>. 
Hit.  Clicra.  Gesfll.  4-7S0-1KT1.  —  {■<^]  Peuetikh.  An.  Cli,  *-t-n!>0.  —  (»»»)  Kimms.  An. 
i:ii.  Ph.  7-7I-181S.  —  :""')  nE»Ëi.[vs.  An.  Pli.  aieta.  Pogg.  ti9-Ua  H  âS-VlKLl:  An.  Cheni. 
l'Imnn.    Lieb.  46-120  H   i^MH».  —  i***;  T.ewoim.  Tlu'se  Pi.ris    lUfiJ.  —  -i*]  Kl:>^■•.^.  A». 
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1854,  Kékulé(""|  si^'iiala  la  production  de  sulfiiros  de  plios|)li(in'  nii 
moyen  du  phosphore  roii^^e  et  du  soufre. 

On  a  dcci'it  un  grand  nombre  de  siilfnres  àe  phospliore  ;  quelqurs-uiis 
d'entre  eus  (PS,  P'S,  PS"  et  P*S")  ne  sont  probablement  pas  dos 
composés  déiinis;  les  autres  (P'S",  PS*,  PS*  et  P'S')  existent  sûrement. 

L'existence  nielle  des  deux  sulfures  inférienrs  du  phosphore  PS  et 
P'S  a  été  très  discutée.  Ranime (™)  et  SchuizeC")  ont  constaté  que,  à  I» 
température  ordinaire,  la  combinaison  du  soufre  et  du  phosphore  se  pro- 
duisait sans  dégagement  de  chaleur  appréciable.  De  plus,  Schulzc  ii 
vérifié  que  les  cristaux  déposés  par  le  refroidissement  ne  sont  pas  homo- 
gènes et  que  le  sous-sulfure  P'S  commence  par  déposer  du  phosphore, 
tandis  que  le  protosulfiu-e  P'S  dépose  d'abord  du  soufre.  VVicke('') 
estime  que  ce  protosulfure  seul  constitue  un  composé  défini.  Les  dissol- 
vants ne  permcltcut  pas  de  résoudre  la  question,  car  ils  sont  les  mêmes 
pour  le  soufre  et  pour  le  phosphore.  Lemoine("")  pense  que,  au-dessous 
de  iOO",  le  soufre  et  le  phosphore  forment  une  combinaison  chimique, 
mais  une  combinaison  faible. 

D'après  l5amhert('"),  les  dtam  sulfures  inférieurs  du  phosphore  sont.;') 
l'état  liquide,  des  dissolutions  de  soufreoudesesquisulfurede  phosplion' 
dans  le  phosphore;  à  l'état  solide,  ce  sont  des  mélanges,  en  proporlion> 
variables,  de  phosphore  rouge  et  de  sesquisulfure  de  phosphore. 

Enfin,  suivant  un  travail  récent  de  BoulouchC"),  il  n'existerait,  au- 
dessous  de  100",  que  des  cristaux  mixtes  de  soufre,  de  phosphore  et  un 
eutectique,  fusible  brusquement  à  H^S  et  simulant  ainsi  un  compost' 
délini. 

Sotis-suUure  de  phosphore  PS.  —  Ce  c(n-ps  fui  découveil 
par  BeniéliusC"},  qui  l'avait  appelé  hypoaul/ide  phospkoretix. 

Pour  le  préparer  on  introduit  dans  un  tube  de  verre,  rempli  d'anhy- 
dride cai-bonique,  un  mélange  de  4  atomes  de  phosphore  avec  I  atome  de 
soufre.  Le  tube  est  ensuite  fermé  à  la  lampe  et  chauffé  au  bain-marie: 
le  phosphore  fond  et  le  soufre  s'y  dissout  peu  k  peu.  Il  faut  avoir  soin  di' 
ne  pus  dépasser  100*.  car,  au-dessus  de  cette  température,  il  peut  se  pr<v 
dutrcdctrès  violentes  explosions.  La  réaction  peut  aussi  avoir  lieu  ii  froid: 
le  phosphore,  mis  eu  présence  du  soufre,  ji  la  température  ordinaire,  -«c 
liquéfie  et  l'absorbe  peu  à  peu  (Wicke)  (*"),  (Lemoine)  ('*) . 

D'après  SchulzeC"),  le  soufre  soluble  seul  s'unit  directement,  à  froid, 
au  phosphore  ;  le  soufre  insoluble  ne  s'y  combine  que  vers  80", 

On  peut  encore  obtenir  du  snus-sulfure  de  phosphore,  en  traitant  le 
phosphore  pnr  une  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  do  pcrsulfure  dr 
potassium  (Sehulze)  (**'). 

Oliiin.  Plurm.  Ui>l..  9O-.'î09-l«r>.t.  —  («»l  Boulodch.  C.  B.  13B-1&VIWH.—  i»".  Hkhiéih- 
TraUi'cle  chlmli'.  ï*  i^it.  fran^-..  Paris  1-KIT-lUj.  —  (<»*j  Wi»e.  A».  Cliem.  Pbann.  Lit-I'. 
86-1 15-1  (l;>,ï.  —  ["";  SciH'i.ï«.  J.  |ir»kl.  Uw-m.  |'2 -33-1 1.V1880;  Ber.  Chpm.  Gcsfll.  lO-im- 
I8k:>.  —  (««llUaiiE.  Itcr.  Clicm.  licsoll.  13-9(0  «l  i:>r>0-lR79,  —  ("*)  Lbtoisb.  C.B.  06-I6S»- 
IgW.— ;»"]  ls,«nEiiT,€.  It.9e-IH28i-l  n7MS83.  -  ("«]  Ukii:i£.  Tlièw  Paris  18ft:>;  C.  I!. 
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CVst  un  lu|iii(le  iiicoloi-o  et  visi{iit!iix,  mstullisiilili^  au-dessous  dv 
<l",  insoluble  dans  l'nlcool  ot  IVUicr. 

A  une  tempérnUire  légèremenl  supérieure  ii  100",  il  se  déconipose. 
avec  une  violente  explosion,  en  se  transrorinaut  en  scsqtiisulfnre  : 
r)P'S  =  P'S'-i-4P'  (Lemoiiiej  {*").  Il  est  facilement  inilammablc  à  l'air. 

ProtosuUure  de  phosphore  P'S  ou  Sulfure  hypophosphoreux. 
—  It  a  été  découvert  et  étudié  par  Berzéliiisl'"'),  qui  l'appelait  kypo- 
nulfide  phospkorique. 

On  le  prépare  comme  le  sous-sulfure,  mais  eu  employant  seulement 
-1  atonies  de  phosphore  pour  |  atonie  de  soufre. 

C'est  nu  liquide  jaune  clair,  un  peu  visqueux,  d'une  odeur  désagréable. 
Il  <-rislallise  au-dessous  de  0"  (Wicke)("*),  (Schu!ze)("°).  Il  est  iiisolublf 
dans  l'alrool  et  dans  l'étlier. 

L'action  d'une  température  un  peu  supérieure  à  100*  le  décompose, 

avec  une  violente  explosion  et  formation  de  sesquisulfure  (Lemoine)  C^)  ; 

->P'S  =  P'S=  +  P*. 

Il  s'enflamme  facilement  à  l'air,  nu  pou  moins  cependant  que  le  sous- 
sulfure. 

SESOUISULFURE    DE    PHOSPHORE    P'S^  =  :2âO,l}t     P  :  56,53;  S  :  t.-.OH} 

Historique.  —  Découvert  et  i-tudié  par  Lemoine  C"),  en  1804. 
(l'esl  le  plus  important  et  le  mieux  connu  des  sulfures  de  phosphore. 

Préparation.  —  Lemoine  le  jirépare  au  moyen  du  phosphore  rouge 
qu'il  fait  réagir,  d'après  les  proportions  théoriques,  mais  en  léger  excès, 
sur  du  soufi-c  eu  canons  pulvérisé.  La  réaction  a  lieu  à  la  température  de 
l'ï(V  à  IGO*;  elle  est  beaucoup  moins  violente  qu'avec  le  phosphore  blanc. 
Ihi  fait  un  mélange  intime  des  deux  métalloïdes  bien  gecs,  et  ou  le 
eluudre  au  bain  de  sable,  dans  une  cornue  spacieuse  ou  gi'ès,  jusqu'à  ce 
qu'il  se  produise  une  vive  projection  ;  cette  projection  ]H>urrait  devenir 
dangereuse  si  les  corps  employés  étaient  humides.  .Vpi-ès  le  refroidis-  • 
sèment,  on  casse  la  cornue  pour  en  retirer  le  sulfure  de  phos|)hore,  qui 
se  prt'sente  sous  l'aspect  d'ini  culot  jaunAtre,  à  texture  parfois  cristal- 
line. Le  sesquisulfnre  ainsi  obtenu  contient  du  phosphore  rouge;  on 
le  purilie  en  le  dissolvant  dans  le  sulfui'c  de  carbone  d'oii  on  le  retire, 
[Kir  évapcration,  à  l'état  cristjiiiisé  (Lemoine)  (""),  (Isanibert)  (**). 

1,'emploi  d'un  grand  excès  de  phosphore  rouge  ne  donne  pas,  nicme  à 
^litt*.  de  combinaison  plus  riche  en  phosjihore  ('"•'"). 

Le  se squi sulfure  de  phosphore,  })réparé  pour  la  première  fois  au 
moyen  du  phospliore  rouge,  fut  d'abord  considéré  comme  ne  pouvant 
être  obtenu  qu'au  moyen  de  cette  variété  allotropique.  On  a  cependant 
pu  le  préparer  avec  le  phosphore  ordinaire. 

Ainsi  Leinoine{'"°)  l'a  obtenu  en  chaulTant,  au  delà  de  100",  te  sulfure 

98-NlW-lftSf  ;  B.  S-iï,  Cil.  l-i«MIU5i.  ~   "";  iMWKiir.  i:.  II.  100-rMV1i«r>.  —  'W;  LtxoiM:. 
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liquide  P*S,  obtenu  lui-même  [en  partant  du  pliosphore  ordinaiic. 
Isiimbert  |"")  le  prépare  directement  au  moyeu  du  pUospliore  blanc  ;  il 
modère  la  vioEeuce  de  la  réaction  en  mélangeant  les  deux  métalloïdes  avet- 
du  sable.  Enfui  Bessou("')  a  obtenu  dt)  sesquisulfure  de  pbospbore  en 
ti-aitant  ()ar  le  gaz  liytirogènc  pliosphoré  les  oxjchloruresSOCI'ct  S'CCI". 

Propriétés  physiques.  —  Corps  solide,  jaune  pâle,  rpssemblanl 
beaucoup  au  soufre.  I)=2,l  (LemoineH"*)!  n.,.  =  2.U0  (Isambert)n. 
PK  — 166°  (Ramme}("=);  142°  (Lemoine)  (•");  167°  (Isambert)  (""'1. 
PE=410°420"  iLemoinein;  380*  rsambert("°').  DVu„  =  M:i. 
DVt-^  =  8,12  (Lemoino)  {™)  ;  DV.^  =  7,90  (Isambert)  ;  la  densité  théo- 
rique est  égale  à  7.62. 

Le  sesquisulfiu'e  de  pbasphore  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, surtout  à  cliand;  le  refroidissement  lent  de  cette  dissolution 
saturée  permet  d'obtenir  des  cristaux  mesurables  qui  paraissent  appar- 
tenir au  systènu'  orthorbombique  {^').  Il  est  aussi  soluble  dans  lo  proto- 
ehlorure  et  dans  le  chlorosuifure  de  phospbore.  L'alcool  et  l'élher  le 
décomposent  en  le  dissolvant.- 

Propriétés  chimiques.  —  Le  poids  moléculaire  du  sesquisulfure 
do  pbospbore.  déterminé  par  la  crjoscopie,  correspond  à  la  formidc  P'S' 
(lle!ff)(™).  Su  cbaleiir  de  formation,  mesurée  par  Isambert  (™),  est  : 
P»-hS'=P'S'„|.-^-56H0Û"'. 

Le  cbiore  et  le  brome  secs  le  décomposent  très  vivement;  ils  l'atta- 
quent aussi  en  présence  de  l'eau,  il  se  forme  alors  de  l'acide  sulfuriqur. 
L'iode  est  sans  arlîon.  Le  soufre  le  transforme,  vers  200",  en  trisul- 
fure  P'S*.  Le  phospbore  ordinaire,  mis,  à  froid,  an  contact  du  sesquisul- 
fure, se  liquéhe  et  parait  donner  FS  et  PS  (Isambert)  (™'), 

Le  sesquisulfure  de  pbospbore  est  très  inaltérable  fi  l'air  et  dans  (eau 
à  la  température  ordinaire.  Si  on  le  cliauffc  h  l'air  à  50'.  il  s'oxyde  len- 
tement et  devient  phosphorescent;  à  1U0°  il  s'enflamme;  chauffe  au 
dessus  de  500"  dans  un  coiu'ant  d'anhydride  carbonique,  il  s'altère  rapi- 
dement, en  donnant  du  phosphore  rouge  (™*). 

L'acide  azotique  l'attaque,  i\  froid,  en  laissant  un  faible  dépiU  de 
soufre;  le  mélange  d'acide  cblorhydrique  et  d'acide  azotique  fumant  le 
dissout  complètement. 

La  [totasse.  la  soude  et  les  sulfures  alcalins  le  décomposent,  à  froid, 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  d'hydrogène  phosphore  et  production 
de  sulfoxyphosphites  alcalins  qui  peuvent  être  considérés  comme  dérivés 
d'un  acide  phosphoreux  sulfuré  PO'SIP  (Lemoine)  (™).  Lcmoim'l**! 
pense  que  c'est  i*)  l'état  de  phosphore  rouge,  que  re  métalloîile  se  trouve 
dans  le  sesquisulfure  de  |)hosphore. 

Thi-w  l'aris  ISeS:  T.  R.  g6-1l>.~>0-llt)C.  —  (™1  I,.MiiEiir.  C.  II.  96-ltde-l)(8r>.  —  i'™";  Biw.v 
<:.  n.  133-tC7-1)«Ni:  laS-Mtlt-tSOA:  134-101-11407.  —  (»")  Lrhihxe  cl  i:»»^.  TIh-h'  <I<' 
l..-n>»lnc  an.  —  ■'"  IIkivf.  Z.  pli.  Cliom.  13-1 86-1  Mr..  —  [™»)  )Ih  ,'l  Sr-HKFraB.  B«.  ClH-n.- 
t;r.w.ll.  36-K:a-llHl1.  —   =""  l,™»™.    C.  II.   gS-rvllIRl.  —  C^i  SniriLis,  An.  CI..  P]|.  -  - 
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Application.  —  Le  scsquisulfure  de  phosplioi-o  a  éU'  l'ubjct,  peo- 
«Iniit  4^ps  demim^H  minées,  d'une  application  imporlnnte  :  h  fabncatioii 
lies  nouvelles  allumeltes  chimiques  s'enllDnimanl  {«r  le  frottemenl  sui' 
une  surface  quelconque.  Cette  substitution  du  sesquisnlfui-e  de  phosphore 
au  phos])hore  a  eu  surtout  pour  but  d'éviter  la  nécrose  aux  ouvriers 
einjtloyés  à  la  fabrication  des  allumettes.  Tout  le  sesquisulfure  employé 
Il  i-et  usage,  en  FrauLi'.  est  fabriqué  dans  les  usines  Coif^nel. 

TflISULFUnE    DE   PHOSPHORE    9*??^  \b»,n  oxi  Sulfurr  plu^phorrux. 

Historique.  —  DtVouvert  par  Serullas  ('"'),  en  traitant  le  protoi'hln- 
rure  de  phosphore  jrar  l'Iiydrogène  sulfuré. 

PnÊPAH.tTio.f.  —  On  fait  réagir  2  atomes  de  phosphore  rouge  sur 
r»  atomes  de  soufre  pulvérisé,  en  opérant  roiniue  )Kiur  le  sesquisulfure. 
IJuaud  l'opération  est  terminée,  on  reprend  le  produit  ;)nr  le  sulfure  de 
carbone  qui  enii>ve  le  scsquisulfure  et  ne  dissont  |iiia  le  trisulfure  ;  ou 
hien,  on  le  purifie  par  distilhitiou  (*"  "  '"•). 

Il  est  didicile  d'employer  le  phosphore- hiane,  à  cause  des  violentes 
explosions  qui  se  produisent;  Isanibert(^)  a  cependant  pu  y  arriver  en 
iipérant  dans  un  rnumnt  d'uidiydride  carbonique. 

PnopRiËif.!'.  —  Corps  solide,  jaune  pâle,  cristallisé  en  fines  aiguilles. 
Il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  le  proto-chlorure  de 
phosphore  et  dans  le  chlorosulfnre  de  phosphore  (**'|.  1. 'alcool  et  l'éther  le 
décomposent .  PF  =  500"  environ  (Lemoine)  (***) .  PF,  =^  -iOO"  (Isam- 
herl)!""*};  &46°  (Recklinghau8en)("'').  Sa  densité  de  vapeur  théorique 
est  égale  à  5,48  et  IsamhertC™)  a  trouvé  cxjHTiinenlaleinent  des  nombres 
variant  eutnt  lt),2  el  12,  ce  qui  indiquerait  une  condensation  double, 
rorres|>ondant  à  In  formule  P'S'. 

Le  trisulfure  de  phosphoi'e  se  combine  directcmenl  au  brome  en 
donnant  le  sulfoliroinure  pyrophosphorique  P*S'Br'.  Avec  les  sulfures 
métalliques,  il  donne  des  sulfosels  (Bei-zélius,  Baudrimont)('").  Il  trans- 
forme les  composés  organi<|ues  oxygénés  en  combinaisons  sulfurées  cor- 
rospondantesl"'). 

BISULFURE   DE    PHOSPHORE    P^S'  =  385,r>li  ou  Hexaiulfure  ilt<  pluaphort. 

IlisToHiQLE. —  DtVrmvert  par  Seilerl'")  en  1870:  étudié  parRamme('") 
eu  1879. 

Préparatios.  —  Il  se  prépare  en  chauffant  à  210",  en  tubes  scellés, 
du  soufre  et  dit  phosphore  en  pn'sence  du  sulfure  de  carbone.  On 
obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  le 
sulfure  de  carbone  (SeilerK'"!,   (Ramme)!"*).  Dervin('")  l'a  obtenu  eu 

■43-^184».  —  ,"»;  HiniLM».  An.  Clicm.  Pliarin.  Licl..  10*-9-l87-i.  —  (™1  UnDtiLi. 
i:.  n.  102-i;)H6-lM(G.  —  ('■")  HEcKMiGursKx.  Ber.  Clirm.  (ii'xll.  26-i;iU-lSe.'>.  — 
;'";  BACDiiiiniiT.  i;.  R.  BO-a77-I)ieS :  Ail.  Ch.  Pli.  (il-a-J-iUlH.  —  ("■}  Kéicli!.  Ali.  Ch.-iii, 
Pliarm.  Vo-h.  eO-:>0n-|8;i( :  An.  Cli.  Pli.  ''i,-42-ïiO-lt<:it.  —  {'"  Seileii.  Ul^rUI. 
liaiinjtPH   IK7(i.  —  (■"  llRiiïix.  (I.  S«o.  i;!i.  41-4.t3-18Mt.  —  '"i"'   Mu.  An.  nlicm.  l'har.ii. 


=y  Google 


7!I2  PENTASIILFURE  DE  PHOSPHORE. 

soumettant,  ii  l'aetion  de  la  lumière,  une  dissolution  i^ulfocnrboniquc  di- 
soufre  et  de  trisulfiire  de  phosphore. 

pROPRiÉTës.  —  Cristaux  jaunes  clairs,  fusihtes  à  296"  (ftammr).  Il  Itout 
il  516''-5I9°  (Rccklinghausen)(''").  Quand  on  le  distille,  il  se  décompose 
en  donnant,  entre  autres  produits,  PS'  et  P'S'  (Mai)("'^).  Sa  densité  de 
vapeur  correspond  à  la  formule  PS'  (Ramme). 

A  520°,  le  phosphore  ordinaire  transforme  le  bisulfure  en  sesqui- 
sulfure  (Ranime). 

PEHTASULFURE    DE   PHOSPHORE    V'S^  =  H'iJiQ  on  Sulfure  pkoiphoriqiu. 

Historique.  —  Il  a  été  découvert  et  étudié  pour  b  première  fois  imr 
ISerzélius("'}. 

Préparatios.  —  On  le  prépare  par  l'action  directe  du  soufre  ft  liu 
|>hosphore  rouge,  pris  on  ])roportions  convenables  ;  la  i-éaction  est  moins 
vive  qu'avec  le  trîsulfure.  Un  le  purifie  par  distillation  dans  un  coiiranl 
d'anhydride  carbonique  (Lemoiiic)  (*"),  (V.  cl  C.  Meyer)  (""). 

Une  dissolution  de  soufre  et  de  phosphore  dans  te  sulfure  de  carbone, 
chauffée  à  210*  (Ramme)!*")  ""  exposée  aux  l'ayons  solaires  [Isam- 
bert)!™*),  donne  naissance  à  dti  pentasulfure  de  phosphore. 

PnoPHiéTËs.  —  Corps  solide,  jaune  clair,  cristallisable  par  sublimation 
(Bcriéliiis).  PF  =  27ô''{V.  el  C.  Meyer)  ('"),  (Goldschmidl)("').  Il  est 
légèrement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans  le  chlo- 
rure et  le  chlorosulfure  de  phosphore  {Lenioiae)('"). 

PE^Ô-îO"  (Ili=760™)  (HittorfllC");  519*  ([i  =  754'"'").  Ô17" 
(11=728°""}  (Goldschmidl)  (''");  320"  (Isambcrt)  ("");  524"  (Recklinp- 
hausen)C"*).  DV=7,6ô(V.  et  C.  Meyer) (''');  «,0  (Isambert) (™1  ;  la 
densité  théorique  est  égale  à  7,70.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  t ran.i- 
forme  en  chlorosulfure  (Weberl  ("")  :P'S'-|-5PCI'^5PSCI'.  Le  pentasul- 
fure de  phosphore,  traité  par  le  gaz  ammoniac,  à  la  température  ordinaire, 
donne  P'S',6.4zlF;  avec  l'ammoniac  liquéfié,  à  —  20",  il  se  produit 
P'S',7.\ziP  (Stock  et  HolTmamiX"').  Il  se  combine  aux  sulfures  mélal- 
liqiies,  en  donnant  des  sulfosels.  C'est  un  agent  de  siilfuration  énergique, 
ipii  est  employé,  en  chimie  organique,  pour  préparer  des  dérivés  sul- 
furésC"  "'"*'•'). 

Persulfure  de  phosphore  P'S". — lia  été  décrit  par[)iipré('"). 
[mis  par  BerzéliusC'). 

Pour  le  préparer  on  dissout,  à  chaud,  du  soufre  dans  du  prolosulfuir 

l.leb.  368-192-1891.  —  ("8)  ^kbiéuv^.  Aii.  Clii'in.  Pliarm.  Lieb.  46-149  cl  255-184:.:  Ai.. 
l'Ii.  Ctiem.  Pr^.  59-463  et  505-1S4J.  ~  '■')  V.  il  C.  SIeieii.  lier.  Ciicm.  GphII.  13-60»- 
F87D.  —  (''"j  UoLDKHMinT.  Ber.  CAtcm.  UriA].  15-3a'>-18gj.  —  ('")  Uittohit.  An.  Pli. 
C.lKm.  PofW-  130-190- tKal.  —  ('•"]  Weïeu.  Monatfb.  prcun.  Akscl.  Mr(-18j9.  —  i™'  Stkk 
•■l  HopFxt'ix.  Ber.  Clii™.  Cesell.  3e-."H-190S.  —  (™*:  Cibich.  An.  Chcia.  Phirm.'  T.ifh. 
113-100-1850.  —  (»)  AuuEii.  An.  Oli.  Ph.  (6i-32-.".33-l«ll.  —  ('*!  Koï.weïskt.  An.  Clu'n.. 
PhiU'm.  T.iHi.  119-.:a>.180l.  —  "«j  Behstusex.  Ber.  Chom.  (l.'>cl\.  H-bOX-lfr,».  - 
C")  nrnt..  An.    Ch,  Pli.    (i)-73-l3:i-1RtO.  —   ;"'■■  Behzéui-s.   TnlU:    .le    tliimip.    *  M). 


>ï  Google 


FLIOSII.FIRE  IIE  PHOSPHORE.  79". 

i]<>  phosptioiT  li<iui<le;  le  pcrsiiirni-o  rrisl^illisc  par  lo  rofroidissoinonl. 
Il  Tomie  de  beaus  cmtaus  jaunes  pt  brillants,  srmblnblos  à  cinix  du 
soufre.  Faraday  ('"}  et  llanimc('"')  pensent  que  ce  composé  n'est  pas  autre 
chose  que  du  soufre.  Leniouic  ue  croit  pas,  non  plus,  à  son  existence. 

^—  PS".  —  Ce  sulfure  n  été  signalé  par  Dervin  (''*),  qui  le  con- 
sidère comme  la  combinaison  P'S',  'iP'S'. 


Combinaisons  du  phosphore,  du  souùv  et  de  l'hydrogène.  — 
Il  existe  une  série  de  composés  qui  dérivent  des  acides  phosphoreux  et 
phosphoriques  grâce  au  remplace  me  ut  de  leur  oxygène  par  un  nombre- 
égal  d'atomes  de  soufre.  Aucun  de  ces  acides  n'a  été  isolé  :  on  ne  les 
connait  qu'à  l'état  de  sels.  Ce  sont  : 


™|ii«  P'S"H'  lKriodel);'«j.  (IVrr«iiil;["'], 


Ihiophosphoriquc  P  S*  H'  (Gl«tiell("= 

—      lliiopvTophoïplioriquc  P'S'II'  (Fpmiiili  ['"*,. 

ComblnaiBons  du  phosphore,  du  soufre  et  des  halogènes.  — 
lue  grande  partie  de  ces  combinaisons  peuvent  être  considérées  comme 
dérivées  des  acides  thiophosphoriques,  par  la  substitution  d'un  élément 
halogène  au  radical  SU;  d'autres,  dont  l'existence  est.  il  est  vrai,  fort 
incertaine,  ne  présentent  aucune  relation  avec  la  formule  de  ces  acides. 

FluosuUure  de  phosphore  PSP  ou  Fluorure  de  sulfophon- 
pkoryle.  —  On  le  pré|)are  eu  rhaiiffant  du  fluorure  d'arsenic,  de  bismuth 
ou  de  plomb  avec  du  pentasulfure  de  phosphore,  dans  une  atmosphère 
d'azote,  «  une  tenqtérature  inférieure  à  250"  (Thorpe  et  Rodger){™), 
Pou!pnç(™)  l'a  obtenu  par  l'action  du  soufre  sur  le  pentafluorure  de 
phosphore. 

C'est  nn  gai  incolore,  d'une  odeur  très  désagréable:  liquéfiable  sous 
la  pression  de  10  atmosphères.  Il  est  spontanément  inflammable  à  l'air 
et  brûle  en  donnant  de  l'anhydride  ]ihosphorique,  de  l'anhydride  sulfu- 
reux et  du  pentafluorure  de  phosphore.  L'e^u  et  les  alcalis  le  décompo- 
sent suivant  les  réactions  (Thorpe  et  Itodger)  : 

PSP  ^-  ill'O  =  PO'IP  +  II'S  -f-  5IIF 
PSP  +  r)Na01l  =  PSœi\V-|-  5NaF  -h  ".IPO. 

CHLOnoSULFURE  DE  PHOSPHORE   PSCl' —  ll>0,lt 
on  Chlorure  de  nilfophotphoryte, 

HisTORiguE.  —  Il  fut  découvert  par  Serullas(^'),  qui  l'oblenait  en  fai- 
rr»nî.  P»ri!  1-H.V.-J8W.  —  [■«)  K..BA0.1Ï.  An.  Cli.  Pli.  (2'-7-71-lt(IK.  —  (^]  Debvi-v.  it.  S.»-. 

Cil.  4i-»3.K(8(.  —  ('»;  ferrhu.  i:.  r.  las-oii-itoe.  —  ;™i  Kbieihil.  c.  r.  iie- 

■JKA-iSdt-  —  i'"l  Febeuhii.  B.  Sot.  Ui.  3>-I3-(l5-lll95,  ~  (™j  Gi.mtL.  Z.  morg.  Cliem. 
4-186-1893.  —  ('^)  Fee>rim>.  C.  H.  132-H86-i)Wl;  .\n.  Cli.  Pli.  l7>-17-:ftt8-1899.  — 
l'")  Tauu-K  el  Ropt.rr.  Clioni.  X.  SS-'i-'M-IHK» ;  J.  Clicm.  Snc.  S3-7(>(>-188K :  6S-3IW-1NKU. 
—  C")  P.n...K^u.  C.  n.  113-7.V1N'JI.  —  '='=)   SÉnïi.na.  An.  Cil.    Pli.    '2'-42>2j-lgat    — 
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sant  agir  l'hjctrogènc  sulfuré  bîeu  sec  sur  du  pûrclilorurc  <lc  pliosphon- 
li>géremcnt  chauffô. 

Préparation.  —  On  le  prépare  habituellement  par  la  méthode  suivniilc, 
due  à  Baudrimont  : 

On  traite  le  perchlonire  de  phosphore  par  du  sulfure  d'auliinoine.  en 

]K)udre  fme,   que  l'on   projette    peu  à  peu.  On  agite  fccquemnient  le 

mélange,  puis  on  rectifie,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  120*  el  150" 

(Wcher)  (™).  (Baudrimont)  ('").  Il  se  produit  la  réaction  : 

3PCP-h  Sb'S=  =  2SbCP  -4-  PSCP. 

Formation.  —  1°  Action  du  phosphore  sur  le  chlorure  de  soufre,  S'CP. 
à  rèhullition("*' '"). 

2°  Dëcoinpositiou  du  peutnchlomre  de  phosphore,  soit  par  le  sulfure 
de  carhonc  ('""'»),  soit  par  le  pcntasulfure  de  phosphore  j™"  '"). 

Tt"  Action  du  soufre  sur  le  trichlorure  de  phosphore  ('") , 

4"  Décomposition  de  losychlorure  SOCP  par  1p  gaz  hydrogène  phos- 
phore {'**). 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  très  réfringent,  d'une  odeur  irritante. 
n  =  l,631  (Baudrimont):  D^  =  1,682  (Thorpe)  ;  D„.=  I,6Ô6  (Che- 
vrier)("').  PF  =  — r.a"  (OddoK™).  PE=i24''  (Baiidrimonl,  Che- 
vrier);  125"  (Serullas);  12ti"  (Thorpe|.  DV,^  =  5,965,  DV.u.  =  ô,8'!'- 
IIV,M"^5,878  (Cahours)!'");  sa  densit*^  théorique  est  égale  à  à,86(>. 

Le  chlorosulfure  de  phosphore  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carboin- 
et  dans  le  benzène  ;  son  poids  moléculaire,  déterminé  cryoscopiquemenl 
avec  ce  dernier  dissolvant,  corresjKind  à  la  formule  PSCl*  (Oddo)  ("*).' 

L'acide  bromhydrique  attaque  le  clitorosulfure  de  phosphore,  avei- 
fomation  des  dérivés  substitués  :  PSCPBr,  PSCIBr'  et  PSBr*.  tandis 
que  l'acide  lodhydriqne  donne  naissance  à  l'iodure  PP  e(  à  un  sulfo- 
iodure  qui  paraîtnvoir  pour  formule  P'SI'  (Besson)  C").  L'eau  el  l'hydro- 
gène sulfuré  le  détruisent,  d'après  les  réactions  : 

PSCI^  +  4H'0  =  PO'lf  +  5HCI-i-IPS 
2PSCP  +  SH'S  =  6HCI  -+-  P'S'. 

La  soude  le  transforme,  k  l'ébullition,  en  sulfoxyphosphate  PO^SNa' 
(Wurtz)  ("'),  Kntin,  le  chlorosulfiu-e  de  phosphore  donne,  avec  les  phé- 
nols, des  produits  avant  pour  formules  générales  : 

PS(ÔB)%     PS(OR)'Gi     et    PS(OR)CI', 
dans  lesquelles  R  représente  lui  radical  aromatique('"). 

^^  PS'CP  et  PS'(^I',  —  L'existence  de  ces  deux  composés  est  fort 
incertaine;  ce  sont  probablement  des  mélanges.  Ils  ont  été  étudiés,  b' 

{'=")\ïi!«Eii.J,pr«kr.i:licm.77*''vlilS9.  — ('™)B.iDiiHimijT.C.n.03-46«.18el.  — ("";WcrBi,Eii. 
An.  Ch.  Ph,  (:i)-«4-.i6-lK.Vi.  —  ["'l  Creihikh.  C.  H.  e3-t005-186e.  —  (»■)  Klkmiig.  An.  CIkit. 
Plurm.  I,icb.  140-:ilHllll8.  —  ('«)  RAriiSK.  Ph.  Salh.  f.  Cl.cm.  (î]-«-S7-1870.  —  C")  Tiww.. 
Chem.  N.  S^-L'iTMltTI.  —  ("•)  IIkskï.  Ber.  Chcm.  Gtsell,  B-KW-lSeB.  —  (»»)  Besm».  C.  H. 
133-884-189fi.  —  ("■)  Ciikvmbk.  C.  R.  68-1171-1889.  —  ('»)  Onnu.  Guiel.  di.  iUl.  31-H- 
ÏÏ22-1001.  —  ('«)  C.imina.  An.  Cli.  Ph.  iri-20-.>fl9-I8t7  :  23-537-1848.  —  {^]  Bksmu.  C.  11. 
iaa-llK7  eHaOO-lW)B.  —  (^'î  WiRTi.  (i.  H.  2*288-1847:  An.  <:li.  Pli.  iS}-aa47M847- 
—  (i")  .IrruïRitT,,    ,-\    IIii.r.Ki.i..M..    R.t,    i:lipni.    Gcsfll.    31-1(191-1898.   —  C»-'    Gi.mtom. 
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premier  par  Bauclriiiioiit('"|  et  par  Gladstone(^),  le  second  par  II.  Bose. 
V.i'  sont  des  liquides  jaunes,  décomposables  par  l'eau. 

BromosuUure  de  phosphore  PSBi^  ou  Bromomlfure  orllio- 
pkosphorique .  —  Préparé  pour  la  ppcniière  fois  par  Gladstone  ('"}, 
étudié  par  Baudrimonl  (™)  et  par  Michaelis(™). 

PnËPAR&TtON.  —  On  dissout,  dans  le  sulfure  de  rarbone,  parties  égales 
(le  soufre  et  de  phosphore,  puis  on  y  verse,  peu  à  peu,  8  parties  de  brome. 
On  évapore  le  dissolvant  e(  on  distille,  dans  un  courant  d'auliydrtde 
cnrhoniquc,  te  produit  obtenu.  Le  bromosulfure  se  condense  à  l'état  cris 
talliséC").  BaudrinionK™)  etMac-YvorC")  ont)ndif(ué  d'autres  procédés 
de  préparation. 

C'est  un  corps  solide,  en  belles  feuilles  jaunes  citron,  d'une  odeur 
)>iquante.  Solubie  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  le  protochlorurc^ 
de  phosphore,  d'oi'i  il  cristallise  eu  octaèdres  réguliers.  Il  fond  à  38". 
Il  fournit  un  hydrate  PSBr'  H-  ll'O,  qui  est  un  corps  jaune,  fusible  à  5.V' 
en  se  décomiwsant. 

Bromosulfure  pyrophosphorique  P'S'Br*.  —  Pour  le  pré- 
parer, on  traite  le  (risulfure  de  phosphore  par  une  dissolution  sulforar- 
bonique  de  brome;  on  chasse  le  dissolvant  par  évaporation.  On  reprend 
par  l'éther  anhydre  qui  dissout  le  bromosulfure  pyrophosphorique  et 
laisse  une  masse  visqueuse  que  Michaelis  suppose  être  du  bromosulfure 
métaphosphoriqne  PS'Br.  La  solution  éthérée,  évaporée  dans  tin  courant 
d'anhydride  carbonique,  laisse  déposer  le  bromosulfure  pyrophosphorique 
(Michaelis)!"*). 

C'est  un  liquide  huileux,  jaune  clair,  d'une  odeur  piquante,  fumant  à 
l'air.  Il  esl  décomposable  par  l'eau. 

lodOBultures  de  phosphore.  —  Ouvrard(™)  a  obtenu  trois 
iodosulfures  de  phosphore,  PS^I*,  P'S'I'  et  P'Sl' en  traitant  les  iodures 
P*l'  et  P'F  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  le  trisulfurc  de  phosphore.  Ce 
sont  des  corps  facilement  cristallisobles,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  assez  stables,  sauf  le  dernier. 

Ghlorobromosulfures  de  phosphore  PSBrCP  et  PSCIBi*.  — 
Mirhaelisl™")  a  oblemi  le  premier  de  ces  deux  composés  en  faisant  agir 
le  brome  sur  le  chlorure  éthylsulfophosphoreux  : 

P  (C*1PS)  Ci'  +•  Br'=  PSBrCI'  -f-  C'IPBr. 

C'est  un  liquide  jaune  clair,  d'une  odeur  piquante  et  aromatique.  Il 
bout  à  150*  en  se  décomposant  et  en  donnant  naissance  au  second  chloro- 
bromure  :  2PSBrC!'  =  PSCP-l-PSClBr'  (Besson)(™'). 

Oxysulfures  de  phosphore.  —  On  ccnmait  deux  oxysulfures 

}ê\Kn.h.  27D-llt50.  ~{'^',  (Iitinioxp.  Pb.  K^.  (3<-3B-345-IM0.  —  ('"j  BtCMiinHiT.  NoteSSfl 
.■I  C.  II.  53--.n-18eL.  —  !«•)  lliCHiEm.  Ber.  fJiem.  CMell.  4-777-187):  5-*-1872  ; 
An.  Cbam.  Pl.»rm.  I.ieli.  16**l«7a.  —  (™-j  3Im:-ïtoii.  Oliim.  N.  30-118-1874.  — 
^'  OcvHAiii..   C,   It,  118-jr^)l-l«ri:  Ah.  Cli.  PI..  (7|-a-21'MWH.  —  '™1  X(CB»eiis.   Blt. 
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de  phosphore  :P*0'S'(Besson)(™)  et  P'CS'CnioiiHî  cl  Tutton)  (™').  I..- 
{iremier  se  prépare  en  traitant  l'oxychlorui-e  de  pliospliore  POCI*  |Kir 
Jl'S  à  Cf;  le  second,  en  chauITant  de  Tanliydridc  phosphoreux  avec  dii 
soufre,  à  160°.  Ce  sont  des  corps  crtstallisî's,  dcconipusables  par  l'eau. 

SuUate  de  phosphonium  SO'(PH')'.  —  Buffj^')  et  H.  Roser*'i 
avaient  remarqué  que  l'hydrogène  phosphore  est  absorbé  par  l'acide  sul- 
furique,  mais  le  liquide  ainsi  obtenu  était  rapidement  décomposé.  — 
Besson  (^')  a  constaté  que,  lorsqu'on  fait  psser  un  courant  d'hydropcnc 
|ihosphoré  dans  de  l'acide  sulfuriipie  pur,  refroidi  à  —  '22*,  ce  gaz  est 
absorbé  en  grande  quantité,  en  même  temps  que  le  liquide  devient  sini- 
\KH\  et  qu'il  se  dépose,  au  fond  du  tube,  une  masse  blanche,  crîslalline, 
très  déliquescente  à  l'air,  et  que  l'auteur  pense  être  du  sulfate  de  phos- 
phonium cristallisé.  Cette  matière  n'est  stable  qu'à  une  tempcratun- 
notablement  inférieure  a  U°. 

A  côté  de  ce  composé,  il  faut  encore  citer  :  l'acide  sulfo\yphosphnrcu\ 
PO'SIP  et  l'acide  sulfoxyphosphorique  PCPSU'. 

Le  premier  n'est  connu  que  par  ses  sels  (Lemoine)  (^)  ;  le  second  piU' 
ses  sels  (Wurtz)  O,  (Kubierschky)  ("'),  ses  éthers  (Cloëz)  (^)  el  ses 
umidcs  (Chevrier)  (""l. 

OxychlorosuUure  de  phosphore  PO'SCI'.  —  On  le  pi-èparc 
en  faisantagir, à  100^  l'hydrogène  sulfuré  siu-  l'oiychlomie de  phosphore. 
C'est  un  liquide  incolore,  lentement  décomposable  à  l'air  (Besson)  ('"). 

Combinaisons  du  phosphore  et  du  aélêniam.  —  lterzélius(~'i 
a  obsei-vé,  le  premier,  que  le  sélénium  se  comltine  avec  le  phosphore.  Los 
sclcniures  de  phosphore  ont  été  étudiés  surtout  par  llahn(^')  et,  plus 
récemment,  par  J,  Meyer(^);  leurs  formules  sont  analogues  a  celles  des 
sulfures  indiques  précédemment,  mais  ils  sont  moins  nombreux;  eu 
]>articulier,  on  ne  connail  pas  le  sesquisélcniure  P'Se\ 

Sous-séléniure  de  phosphore  FSe.  —  On  le  prépare  en  chauf- 
fant, en  présence  d'un  gaz  inerte,  1  atome  de  sélénium  avec,  au  moins, 
4  atomes  de  soufre.  Le  produit  obtenu  contient  un  peu  de  phosphore 
rouge,  dont  on  le  débarrasse  en  le  fdtrant,  sous  l'eau,  avec  un  tinci- 
(llahii)r-). 

C'est  un  liquide  huileux,  jaune,  cristallisable  à  —  l'2",  sohible  dans  If 
sulfure  de  carbone.  Spontanément  inflammable  à  l'air.  Les  alcalis  le  dé- 
composent, à  chaud,  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore, 

Cliem.  Gitsrll.  O-ft-1872. —  ['•')  Beasuj.  C.  R.  12*-151-IK97.  —  (™'l  Thorpe  «ITiTiox.  tliein. 
>'.  04-504-1891  ;  J.  Clicni.  Suc.  S9-iai9-IK9l.  —  ('»)  Birr.  An.  Ml.  Cliem.  Po^.  16-.%V 
IKÏfl.  —  ("=]  II.  Rose.  An.  Pli.  Cln-m.  Pogg.  34-159-1832.  —  («»)  Bessos.  C.  R.  lOtMtii- 
1880.  —  C")  I.EMOISE.  C.  R.  9a-t89-ll*«l.  —  ("»)  \Vu«ti.  C.  R.  24-ï88-l8i7;  An.  Oi,  Ph. 

(3;-aO-«2-1847.  —  (W]  KraiEiis<Mixr.  J.  iirstl.  Chem.  (2)-3i-93-1885.  —  C")  Ci-oEi.  C.  R. 
24-188-1817;  44-M2-1857.  —  (""-CiiEviiiKn.  C.B.  86-718-1868.  — (™]  BEs™^.  n.R.  109- 
614-1889.  —  f"'l  BEn/i?i,ic8.  Triilù  itc  rlumic.  2'  èjil.  fraiiï.  Paris  3-905-1816.  —  ['»;  H.ii'. 
J.prskl.  Clinui.  i93-K0-l86ï.  — (™)  J.  Heieh.  Z.  «norp.r.liom.  30-Ï."«-I9(K.  —  .'"!  Bwilv 
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Monosâléniure  de  phosphore  I"Sc  ou  Séléniure  hypopkos- 
phoreux.  —  Pour  l'obtenir,  on  chaiifTe  I  atome  de  sélénium  avec  "i  atomes 
tie  phosphore  dans  un  courant  d'hydrogène;  In  combinaison  se  produit 
avec  incandescence  (llahn)("'). 

C'est  un  cor|>5  solide,  rou^e  clair,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
hone;  il  est  combustible.  Les  alcalis  bouillants  le  décomposent  avec 
dégagement  d'hydrogène  phosphore.  Il  donne,  avec  les  séléniures  métal- 
liques, des  séléniures  doubles. 

Triséléniure  de  phosphore  ou  Séléniure  phosphoreux.  —  Ou 
le  prépare,  comme  les  précédents,  eu  chauffant  5  atomes  de  sélénium 
avec  "l  atomes  de  phosphore;  la  combinaison  se  produit  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur  (llahn)l'"). 

Un  obtient  un  corps  solide,  de  couleur  rouge  rubis,  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone;  il  est  combustible  à  chaud.  Avec  les  séléniures 
métalliques,  il  fournit  des  séléniures  doubles  P*Se%  2MSe. 

Pentasélénliire  de  phosphore  P'Sc'  ou  Séléniure  phoaplio- 
rique.  —  ilahn  ('")  le  prépare  en  chauffant  tm  mélange  de  5  atomes  de 
sélénium  précipité  avec  2  atomes  de  phosphore  fondu  jusqu'à  ce  que  la 
combinaison  ait  lieu.  BogenC')  emploie  le  phosphore  rouge. 

C'est  un  corps  solide,  rouge  brun,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
soluljie,  à  chaud,  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  d'oii  il  cristallise,  par 
refroidissement,  en  aiguilles  noîresC").  Il  est  décomposabic  par  la  cha- 
letir  et  brûle,  quand  on  le  chauffe,  en  laissant  un  résidu  de  sélénium. 
Il  se  combine  aux  séléniures  métalliques,  avec  formation  de  séléniures 
doubles,  tels  que  :  P'Se",  2CuSe;   P'Se",  2AgSe  (IlahnlC"!. 

Chloroséléniiire  de  phosphore  PSeCI^  —  Il  a  été  obtenu  par 
BaudriinontI™'),  en  traitant  le  perchlorure  de  phosphore  par  lo  chlorure 
de  sélénium  SeCI',  C'est  un  corps  jaune  qui  devient  rouge  à  chaud, 

Azoture  de  phosphore  P^Az'.  —  On  ne  connait  qu'un  azotiire 
de  phosphore,  V^\z^,  que  Briegleb  et  Geuther('^)  ont  obtenu,  sous 
l'aspect  d'une  masse  grise,  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  de 
lierchlorure  de  phos])linre  sur  de  l'azoture  de  magnésium. 

PHOSPHAM   PAzMl  =  60.09 

HiMTORiQi'E.  —  Il  a  été  découvert  par  DavyC"),  étudié  par  (I,  Rose(~*) 
vi  parWceblcr  et  Liebig('™|.  On  le  considéra  d'abord  comme  un  azo- 
ture de  pbospliore;  ce  fut  Gerhardt("*)  qui  montra  qu'il  contenait  aussi 
de  l'hydrogène. 

Pdêparatio.x.  —  On  sature  le  [wrcliloriire  de  phosphore  sec  \i&v  le  ga-t 

Ail.  rlifin.  Pliïmi.  Liik  la4-.-.7-l«62.  —  ("',  Ritbbe.  Ah.  Cli.in.  Pliirni.  (j.-li.  lOa-lNI- 
IWU.  —  ;''°i  lliiiKuMiii  <>l  Cfctiikr.  An.  iWwta.  ritirm.  Licli.  133-'iï8-IN0:J.  —  ;"';  lltvv.  An. 
I>fa.liill>cr(30-.V1)III.— P»iH.  tlriKF..  An.  Pli.  IJi.'m.  Puffi.  34-3U.VIk:>2  ;  28-:>ÏO-IS7hi. — 
("•j  WmiLM  (■[  l.rr Ail.  Ciii-iH.  Plinnn.  F.i.-li.  ll-i:;0-IK.-i.  —  (■•>,  tiïH»wi.i.  An.  Cli.  l'Ii. 
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ammoniac.  La  l'L'iuLioii  se  )>ro(luit  avec  dégagcinont  de  chulciir:  quand 
elle  est  terminée,  on  cliauffe  au  rouge,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  déguj;i' 
pins,  ni  acide  chlorhydri({ue,  ni  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

PCI'  -h  4.\ïU'  =  PAz'ir  -f-  2  AzH'CI  ■+-  ÔIICI 
(Wœhler  et  Lieliig,  Gerhardt). 

Salzmann(^")  a  ohtenu,  par  cette  même  méthode,  un  produit  dont  la 
composition  difTére  sensiblement  de  ct'lle  du  phospham,  et  qu'il  consi- 
dère comme  un  mélange. 

D'autres  méthodes  de  préparation  ont  été  indiquées:  ce  sont  : 

L'action  des  vapeurs  de  perchlorure  de  phosphore  sur  le  sel  ammoniac 
chaulfé  (Liebig  et  Wœhler).  L'action  du  gaz  ammoniac  sur  ie  Irichlo- 
rure  de  phosphore  (H.  Rose).  L'action  du  phosphore  sin*  le  chloramîdure 
de  mercure  (Balmain)  (™').  La  calcination,  au  rouge,  d'un  mélange  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  du  pentasulfui'e  de  phosphore  ou  avec 
un  mélange  de  phosphore  rouge  et  de  soufre  en  escès  (Pauli)  C"). 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  légère,  infusible  et  très  stable  à  l'aii-; 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Le  phospham  est  le  nitrilc  du  sf) 
P0*(A7,H')'n.  C'est  un  composé  très  stable  en  présence  des  réactifs. 
Calciné  au  rouge  sombre,  il  ne  s'oxyde  que  lentement  en  donnant  de 
l'anhydride  phosphorique.  11  Iransfoi'nie  les  métaux  en  phosphures: 
avec  le  zinc  il  se  dégage  du  gaz  ammoniac,  ce  t]ui  prouve  bien  h 
présence  (le  l'hydrogène.  L'eau  le  décompose,  à  chaud,  suivant  ta 
réaction  : 

PAi'Il  +  31P0  =  2AzIl=  H-  P(VH  (Gerhaidt)  (*). 

Les  alcalis  produisent  ime  réaction  analogue.  ChaiilTé  avec  les  my 
dants  (CuO,  HgO,  ClO^K,  .4zO'K),  il  détone  ou  s'enflamme  (Liebig  et 
Wœhler).  Les  alcools  mélhyhque  et  éthylique  agissent,  à  chaud,  sur  le 
phospham,  en  donnant  naissance  à  des  aminés  secondaii-es  C"). 

Combinaisona  du  pboapbore,  de  l'azote  et  dea  balogènea.  — 
Le  phosphore  donne,  avec  l'azote  et  le  chlore,  toute  ime  série  de  polv- 
mères  qui  ré|)ondent  à  la  formule  générale  (PAzCl')".  Le  plus  connu  esl 
PAz'Cl'.  Le  chloroazolurc  PAzCl'  a  été  obtenu  par  Besson'^)  en  chauf- 
fant le  composé  PCI',8AzH'. 

Le  polymère  (PAzCP)*  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  que  lu 
chloroazoture  PAz'CI*  (Stokes)(™).  Il  forme  des  prismes  fusibles  à 
123".  On  connaît  aussi  les  polymères  (PAzCl')",  (PAzCPl',  (P,\zCiy  d 
un  autre  d'indice  supérieur  à  H.  StockesC**)  prépare  un  mélange  de 
tous  ces  polymères  en  chauffant,  en  tube  scellé,  un  mélange  de  perchlo- 
rure de  phosphore  et  de  chlorure  d'ammonium  ;  il  les  sépare  ensuite  par 
distillation  fractionnée. 

Dans  ce  groupe  de  corps,  il  faut  encore  signaler  un  autre  chloroazotui-c 

T,  -18-188-1816.  —  (■")  SAtMjss.  Ilor.  Clicm.  Uescll.  7-Wi-l87i.  —  ;'")  Iî.iuéi.s.  Ph.  Jfcç. 
:. -a4-lBI-18H.  —  (™=:  PiiM.  An.  V.\\em.  Pliim.  Liel..  101-tl-llG7.  —  f»)  (Jïrh.uuii. 
r..  II.  32-«jK-mi6.  —  f"»)  ViBiL.  C.  II.  112-0r>0-l«1)l;  IIS-I^-IMO».  —    ■«)  Blsws.  C.  K. 
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UILOROAZOTURK  IIË  PHOWUOttE.  THU 

P°Az"Cl*  (Stokos)  {™'(  et  un  broiiHMixotiin-  PAiBi*  (flcssoii)  ("',.  Ils  soiif 
tous  (leiis  nisbiltisi's. 

CHLORQAZOTURE   DE  PHOSPHORE    I^Aï'Cl'^  517,82 

pRËPARATioK.  —  Oii  fait  agir  ramiiionîac  ou  le  cliloruro  d'ainmoniuiii 
sur  le  jperchlorurc  tic  phosphore.  On  obtient  ainsi  une  niasstt  blanche 
i\\\e  l'on  traite  par  l'eau,  et  l'on  distille  ;  pendant  cette  opération,  PAz'CI* 
est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  rristallise  (Wœhier  et  LiebigK"*), 
(Wichelhaus)('*'|,  (Gouldridge}(™). 

Il  se  produit  aussi  dans  l'action  du  jierchlonire  de  phosphore  sur  le 
chloramidure  de  mercure!'"}. 

Propriétés.  —  Corps  solide,  cristallisé.  D  =  1 ,1(5  (Stokes)  (™). 
PK=lt(V  (Gladstone)  C"'):  114*  (\Vicbelliaus)('»'),(Stokes)|™'|.PE=2W 
(Gladstone);  250'  à  260"  (Wichelhansl;  m'H^")  et  2»6",5(760""'l 
(Stokes).  DV=  12,21  (Gladstone  et  Holmes)  H2,ti  à  12,7  (Wicheihaus): 
ces  résultats  correspondent  à  la  condensation  PAz^dl*,  dont  la  densité 
do  vapeur  théorique  est  12.04. 

Le  chloroazoture  de  phosphore  est  insohdile  dans  l'eau,  sohible  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Il  se  combine  au  gaz  ammoniac  et  doiuie  naissance  au  composé  : 
rAz^ClMAzH')'  (StokesK™). 

Wicheihaus  1"')  et  Stokes  (™)  ont  proposé,  ebaciui,  une  formule  de 
ruustitution  dilîérente. 

Phosphomonainide  POAz.  —  Ce  composé  est  le  nitrile  de  l'acide 
tiiétaphosphori<|ue.  On  le  prépare  en  soumettent  la  phos]>hodiamide  ou  lu 
|)hospholriamide  à  l'action  de  la  chaleur. 

C'est  une  poudre  blanche,  très  stable,  et  dont  les  propriétés  ressemblent 
beaucoup  il  celles  du  phospham.  Elle  a  été  étudiée  \mr  Gerhardt  C^l, 
SchifF(™*)  et  Gladstone ("'l.  OddoC"}  a  signalé  un  polymère  (POAz)'. 

Fluorophosphamide  PF*(AzH')'.  —  C'est  In  première  amide 
tluoréc  connue.  Elle  a  été  découverte  par  Poulenc  C"!  en  traitant  le 
ehlorofluorure  PPCP  par  le  gaz  ammoniac.  C'est  un  cori)s  solide,  blanc, 
lè^er,  soluble  dans  l'eau. 

Chlorophosphamide  PCl^(Azir)'.  —  Kllc  fut  entievue  par  Grou- 
velle('*');  étudiée  pr  Gerhardt(™*)  qui  la  préparait  en  traitant  le  per- 
ehlorure  de  phosphore  par  un  courant  de  gaz  ammoniac. 

1 14-l2&t-tX(>2.  —  ;™')  WicHKriurs.  Ber.  Chem.  «pstll.  a-IITi-ISTn.  —  ;™»)  CucLDUinut.  J, 
.'iium.  Soc.  83-3B8-1888.  —  [™>}  Gi.imtoke  cl  Holmes.  J.  chem.  S«r.  17-3Ï5-I8d4.— |™»)  Stim 
hKs.  Am.  CluMn.  J.  17-275-1)105;  18-7S3-1S07.  —  1™]  Glidstoke.  Ad.  Chem.  Pharm.  Mc]>. 
70-74-1850.  —  (™)  SrokES.  \m.  Chem.  J.  30-740-1898;  Bcr.   Chi-m.  (iescll.  38-417-1  m'i. 

—  (™»)  Stokes.  Am.  Clicm.  J.  18-6^8-1895.  —  (™«1  Bbmoï.  C.  H.  11 4-1 470-1 89Ï.  — 
™»)  CemiiHDT.  C.  R.  3a-858-l)W«:  An.  Oi.  Ph.  (3)- 18-188-1846.  —  Cw  .ScHifF.  An.  Clicm. 

l-liirm.  LIcb,  101-S90-I857  ;  103-168-1857.  —  Ci")  Gladstom:.  i.  rIi(^.  Soc.   32-15-18(J0. 

—  (™«1  Obbo.  C»iiet.  eh.  inl.  3O-II-T30-1899.  —  (i»)  Pm■l.li^r;.  C.  R.  113-75-1891.  — 
""}  GBOïvtLiK.  Ail.  r,li.  l'h.  17-r.7-IS21.  — '•")  Crmunnr.  C.  R.  a3-R:>K-l840;  An.  f.li.  l'I.. 
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Combinaisons  du  phosphore,  de  l'azote,  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène.  —  Ces  composés  soiil,  généraletiient,  des  aiiiides  dp,  l'acide 
ui'thoplii)!«phoriqn<;  ou  de  l'acide  pyrophnsphortque. 

Gladstone!'")  a  encore  signalé  l'existence  de  composés  amidés  et 
iniidés,  dérivés  de  l'acide  lélraphosplioriqiie  P'O'(OII)',  Ce  sont  : 
P0'(Az!l')'(01l)';  P'0'(AzH'l'(OII)':  POMAziri'.AzII         el 

P*0'(AzH'i'(AzH}'. 

Phosphodiamide  1*0^^^.! .  —  On  la  pré(ïare  en  faisant  passer 

du  gtii  ammoniac  soc  sur  du  pert-hloriire  de  phosphore  jusqu'à  saturation. 
Il  se  Tonne  aiiif  i  de  la  chloropliusphaniide  que  Ton  décompose  ensuite 
par  l'eau  : 

('CI'(AzHy-(- H'O  =  PAz'IPO  +  5HCI. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  évapore  au  bain-marie  (Liebig  el 
Wœhler,  Gerhardt)('°'). 

C'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau;  décompos<ible  par  la 
ehalcur  et  par  l'eau  bouillante  (Gerhai^dt)!"'),  (Gladstone)  l™). 
^AzH' 

Phosphotriamide  PO— AzH'.  —  Pour  la  pri-parer,  on  sature  l'os»- 
^AzH' 
(')dorure  de  phosphore  par  le  gaz  ammoniac  sec  ;  il  se  forme,  en  même 
temps,  du  chlorure  d'ammonium  que  l'on  enlève  en  le  dissolvant  dans 
l'eau  (ScliifT)  (*"},  (Gladstone  et  Holmes)  (™K 

C'est  une  poudre  blanche,  amorphe,  décomposable  an  rouge  blanc  el 
|>ar  l'eau  bouillante  (Schiffi. 

Acide  phosphamique  PO;^.   ...    —   Schiff(*'')  l'a  préparé  \ar 

l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  l'anhvdride  phosphorique  : 
P'0'-l-2.\zlP=2PÔ'AzH'  +  H'0 

Celte  réaction  dégage  mie  grande  quantité  de  chaleur. 

C'est  un  corps  demi-solide,  incristallisable,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  C'est  un  acide  monobasique  dont  on  connaît  plusieurs  sels  (SchifTl. 

Stokes('")   a  aussi  signalé  l'existence  de  deux  antres  phosphamides 

P(t<^  ,j^jl  ,et  PO/i-j,j        el  a  décrit  quelques-imesde  leurs  propriétés. 

Phosphate  d'hydroxylainine  ^0'IP(AztPO)^  —  1^  phosphale 
d'hydroxylamine  s'obtient  en  traitant  te  phosphate  de  sodium  par  itn  sel 
d'hydroxylamine,  ou  bien  le  phosphate  dibarytiqiie  par  le  sulfate  d'hy- 
droxylamine. 

Ce  sont  de  fines  aiguilles,  un  peu  solubles  dans  l'eau  C').  Dans  le  vide, 
ce  corps  distille  ii  i^iV,  puis  se  décompose  \*^\. 

:.>-20-ï^'->-tSi7.  —  ;«»;  S.;nht.  An.  r.li.-ni.  Nisrni.  Liel).  I01-30»-I8.'i7.  —  (■")  Scmn. 
An.  Ch™.  l'Iuirm.  Li.^b.  103-1(»-l«r.- :  10*^197-1(67.  —  [•")  Sk*ïs.  Am.  Chein.  1. 
10-I9t(-I))ai:  16-1^  cl  Atti-ll^i.  ~  (•»!  Kom^HiiTTEii  el  llaprinxs.  An.  Chnn.  Plunu. 
l,»l..  307-."li-IK99.   —  C"")   riiiKNmin.    An.    Ciiem.    Pliiirm.    Lirb.    31 1-)  17-1900.   — 

•"   {;i>i.sT(isK.  J.  clirm.   Sw.   ai-tlt  l'I   M1-18CK:   32-1^-11(6». —  («•)  JIknte.  An.  Ch.-m- 
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ACIDE  CIlOSPHAMIQrE.  801 

Acide  pyrophosphamlque  ou  Acide  iiinidopyropkospliorique 

j.u   yP — 0  —  PnOH'  — "  ''^^""*  *''*  '^  Iraiisformation  spnntani'c d'un» 

0  0 

diâsnlutioii  aqiieuso,  d'ucidc  pyrophosphodiamique.  C'est  un  acide  trilin- 
sii|iic,  dont  on  connaît  quelques  sols  [Gladstone  et  Holmes  C"),  Glnd- 
stone('°').  McnteC*)]. 

Acide  pyrophosphodiamique  ou  Acide  dianiidopyrophospho- 
riquc'.^^yP  —  0 — PnOTI'  —  '*""''  'obtenir,  on  salure  Foxychlorure 

(')  0 

lie  phosphore  par  le  gaz  Dminnniac  sec,  à  basse  températuro,  puis  on 
traite  par  Tenu  : 

2P0CI=  -i-  2Azll'  +  5H*0  =  6IICI  +  P'Az'H'0= 
[Gladstone  et  Holmes ("*!,  Gladstone (*")], 

On  peut  encore  le  préparer  en  ajoutant  à  une  dissolution  ammoniacale 
très  con'centrée,  soil  de  l'anhydride  phnsphorîquo,  soit  du  perchlorure 
de  phosphore  ("•). 

C'est  un  acide  bibasique,  sotuble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  chaleur 
cl  les  oxydants  le  décomposent  (Gladstone  et  Ifolmes,  Gladstone.  SchifT). 

Acide  pyrophosphotriainique  ou  Acide  triamidopyrophon- 

phorique  \   ..^V  —  0  —  P\oii   •  —  Pour  le  préparer,  on  sature  l'oxy- 

0  (i 

rlilorure  de  phosphore  par  le  gaz  ammoniac,  sans  refroidir.  On  chaufTo, 
puis  on  reprend  par  l'eau  chaude  et,  enfin,  par  l'alcool  étendu  (Glad- 
stone) (""(. 

C'est  une  poudre  blanche,  amorphe,  très  peu  solublc  dans  l'eau.  C'est 
un  acide  létrabasique,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  la  formule  déve- 
loppée ci-des»ius  ;  aussi  Gladstone ("*)  propose-t-il  la  suivante  : 

0"\p_Az-P''^" 

OH/li      f     li^OH 
AzH    II    AzH 
Acide  nitrilopyrophosphorique  P'O^AzOIl.  —  On  ne  le  con- 
naît qu'à  l'état  de  sels  de  potassium  et  d'argent  (Gladstone)  C"). 

SuUophosphotriamide  ^^{KzR')' ou  Sut fotripkosphamide.  — 
On  l'obtient  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorosulfure  de  phos- 
phore (Chevrier(''*|,  Schiff("')]. 

C'est  un  corps  solide,  amor|)hc,  blanc  jaunAtre,  iniîoluhle  dans  Tcau. 
M  =1,7. 

FluosiiUophosphodiamide  P$(AzlI')'F.  —  Elle  a  été  découverte 

riwrm.  Lieb.  a4S-2r.a-1 888.  —  [•«>,  (^uBSIn^E.  J.  ,-licm.  Sor.  1B-2W-I8fi6  .  21.fll-!»l-)86K. 
—  ("»]  CLHHToJt.  J.  c'hpm.  ScK'.  (i;U-l-IH66:  a-eict  261-1868.— {•")  Gi.idstojï.  J.  chcm. 
S.*.  21-26L-1I»8.  —  ;«i';  Si;mFr.  \n.  i:liem.   Piurm.  Llcb.   lOi-Wr-lÉJ! .  —  ("»;  Tmut^ 
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pai'  Tlioi'pc  l't  ittxl^ei- (*")  dans  IVlion  <lii  ^z  iiiuiiiuiiiac  st'<'  sur  ■<;  lliiii- 
sulfure  PSP,  HIe  est  décompoRiible  par  l'ejui. 

Acide  suUophosphatniiiue  ''^■<!ii)|i,i-    —   (ïliitlstune  cl    lloi- 

ui«s("'(  l'itiil  obtenu  PI)  traiUint  le  rlilorosidfure  dtt  phosphore  (Kir  r.iiu- 
mnniaque.  C'est  un  acide  bibasicgue  dont  on  connaît  i{uel<|nes  sels. 

Acide  suliophosphodiamique  l^^ltij       •  —  <><>  le  pi-é|ian' 

en  IraitanI  le  chloroMilfiire  de  phosphni-e  par  le  f^az  ammoniac  el  dissol- 
vant dans  l'eau  la  masse  obtenue  ("').  Tlior[H>  et  Itodgerl"')  l'ont  |>n'>pun- 
par  l'action  du  ^az  ammoniac  sur  le  (InosulTure  de  pb<is|ihorc,  t-e  i]ni 
donne  naissiuire  au  compose  rS(Azll')'['\  <]ue  l'on  décompose  ensuite  par 
l'eau.  On  eoimalt  cet  acide  surtout  à  l'élal  de  sels  (Gladstone  et  Holmes). 


.\.  59-4"*-l»W!». - 
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État  nattirel .  — L'arsenic  ost  un  élêinpiit  rpiî  ne  s'itxjde  que  leii- 
leiiient  et  superficiellement  à  froid,  on  le  rencontre  ù  rôtiit  nulir.  Sous 
(-cite  forme,  il  est  relntiveuient  peu  abondant  et  présente,  le  plus  auu- 
veut,  l'iispcct  (l'une  mnsse  d'un  gris  Foncé,  fi  texture  gi-aniilii ire  ou  lamel- 
laire, plus  nu'ement  cristalline.  Cet  arsenic  natif  est  impur,  il  contieni 
j^énéralemeut  de  l'antiniotne,  et  souvent  aussi  du  bismutli,  du  fer  ou 
de  l'aident.  Sa  présence  a  été  constatée  dans  <le  nombreux  ^ites  niétid- 
lifères  (mines  du  Mnrz,  Vosges,  Bohême,  Italie,  Sibérie,  Chili,  Nouvelle- 
Zélande,  eti'...). 


,.„,„■„ 

As% 

St,n/„ 

lti7o 

f«"/o 

>"i  % 

s»/„ 

SiO><Vo 

,.,-.„■ 

Jloiilr™l(*: 

Htriciibcrul') 

Ophir  fClifornii:'  ').   .   . 

flO.ïH 

90.8S 

1.5f> 
1.65 

9,iS 

1.61 

Î.lt7 
1,01 

(,B( 

0.16 

D.Otl 

n..%5 

0,15 

Kn  revanche,  les  composés  de  l'arsenic  sont  très  répandus.  Outre  les 
»leus  variétés  dimoi-plies  de  l'anhydride^  aisénieux  :  l'arsénolitts  variété 
ciibiqnc  et  la  claudelite,  variété  monoclinique,  il  faut  citer,  comme 
ilérivés  immédiats,  d'ailleurs  beaucoup  plus  abondants  :  le  bisulfure  As'S' 
ou  réalgju'  et  le  trisulfurc  As'S'  ou  orpiment.  Hais  l'arsenic  existe  surtout 
eu  grande  quantité  à  l'état  d'urséniurcs,  d'arséniosnlfures  et  d'arsénio- 
aiitimoniures  métalliques  :  Niekeline  NiAs,  smaltine  Co.Vs',  domeykite 
(]u"A8*,  mispickel  FeAsS,  iollingite  FcAs',  leucopyrite  Fe'As',  eobaltine 
C.oAsS,  etc.  C'est  parmi  ces  derniers  corps  que  se  rangent  les  véri- 
tables minerais  d'arsenic.  On  connaît  aussi  un  très  grand  nombre  dv. 
Fiiinéraux  oxydés,  arsénites  et  arséniales,  anhydres  ou  hydratés. 

Maïs  là,  ne  s'arréle  point  la  répartition  miiu'-ralogique  de  l'arsenic.  Kn 
dehors  de  nombreux  conqiosés,  dont  ce  métalloïde  esl  l'un  des  priii- 
i-ipaux  cimsliluants,  on  rencontre  encore  cet  élément  dans  ini  grand 
nombre  d'antres   minéraux   [soufres   natifs   ('**),    houilles  et  anlhra- 


1005. —    i 
l!»0-186â.- 


[.  Sili.  Akwl,  Wlcn.  71-2J0-IK75.  - 
KBE.'tzEL.  Jihrbucli  Fur  Hiii.  Geog.. 
■j  Vhiphis.  C.R.BS-ieH-IRBi.  —  .'] 
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mi  ARSK.MI:. 

cites  I*'"),  fois  iiii'li'oriqucs  ("*"),  pyiîles  t*""),  stibines  (").  ga- 
lènes ("),  ealcaires  (''""),  minerais  de  fer  (""""""'"),  etc...].  Ajoiilons 
(|uc  fa  présence  a  été  constatée  dans  beaucoup  de  roches  primitives  l'*'^'). 
dans  le  sable  des  rivières  ("  "  "),  dans  les  sels  gemmes  (°),  dans  l'eau  de 
mer  (""'')  et  dans  beaucoup  d'eaux  minérales  {^).  Il  en  résulte  qu'il 
peut  exister  asseï  fréquemment  dans  le  sol  (""").  Celte  question,  très 
importante  nu  jtoiiit  de  vue  médico-légal,  a  depuis  longtemps  appelé 
l'attention  des  rlumist«s,  non  seulement  dans  le  but  de  constater  l'intro- 
duction possibk  de  I  arsciUL  dans  les  cadavres  ayant  séjoui'né  quelque 
temps  dans  le  sol  uiiis  aussi  aiin  de  recbercber  si  l'assimilation  possible 
de  cet  élément  par  )(«<  plantes  n'entraînait  pas  sa  présence  normale,  dans 
l'organisme  de  I  homme  et  des  animaux,  he  nombreuses  discussions 
eurent  lieu  sur  n  hujt-t  et  tour  à  tour,  la  présence  de  l'arsenic  normal 
fut  niée  ou  aftinULi  (*  *  |  L  une  des  principales  causes  des  contradic- 
tions, existant  entre  les  résultats,  fournis  par  les  divers  expérimenta- 
teurs, résidait  dans  la  présence  constante  de  l'arsenic  dans  les  n\actifs 
utilises  et  dans  les  dilTérenccs  de  sensibilité  des  méthodes  analyliqui>i< 

OusALu.  Ph.  Si^c.  iij-3O-.'i04-1860 ;  31-318-)ttei.  —  ('")  D.\mi«ÉE.  C.  R.  33-821-1851.  — 
(")  11.  A.  SmTH.  Pli.  Mag.  (J)-30-MS-lS6D.  — ("}  H.  Fiuheu  ri  RBst.  Z.  Krjst.  7-iOS-1g9Q. 

—  ["]  B.  ItENADLT  etc.  Es.  BERTiiAiiD.  C.  R.  117-503-181)3.  —  ;<•)  JllB<^lY0[[\G.J.S0C.C1lCin. 
Ind.  3i-692-100ï.  —  [■>)  Thohpe.  Proc.  Chcm.  Soc.  lS-18S-lfl03.  — ('«)  Niluka.1.  Kelcorilrti 
m  Sanunluiigcn  157.  —  (")  Re»t.t».  An.  Ph.  Oicm.  Pr^.  «O-SOI-ISM.  —  (>*]  Buuxu^. 
Litliulogii  metpork'i,  Ill5t.  —  C*)  KncHER  et  Dcfuh.  An.  Ph.  Chcm.  Pog|r.  73-470  cl  .i75- 
18«,  _  («1  Waicineh.  C.  r.  33-6Sfl-1819.  —  (")  huntiÊc.  C.  R.  7*-iSil-1872.  — 
'")  Bbkithaott  et  Plitt^ep.  An.  Ph.  Clicm.  Poff.  77-135-18*9.  —  [«;  H.  A.  S»itm.  Cbem. 
S.  33-Î21-187I,  —  (»)  (:«».K*.J.Pliirni.Cli.  {«1-6-537-1807.  —  («)  Hey^oloï.  Chem.  S.i- 
267-1862.  —  (««l  K.  Jkas.  B.  Koc.  Ch.  (3j-B-25.V18(G.  —  (")  Bacmiïe.  C.  H.  47-^9-1858.  - 
i")  S«:<i«EiiGKR.  Jalirb.  iniiiorBl.  Ii8-1882.  —  C»]  CuAirpcM  cl  Peilet.  B.  Soc.  Ch.  (2>.aa- 
511-1876,— (»)  GuiRuoii.  C.  R.  i3S-lll3-1009.  — I")  AnxA.'n Cavtieh.  B.  Soc.  Ch.  (3)-39- 
M-1003.  ~  I")  COPBKI.L-DVC1LD.  ClH-m.  N.  3-212-1861.  —  p]  An»»  Gaftikr.C.H.  137- 
•fSâ-IQOS.  —  (")  IlimBeE.  An.  Hin.  (41-10-660-1851.  —  I»]  Aria-nd  Gictier.  B.  Sor.  Ch, 
(,3;-3S-863-1003.  —  (")  Une  liilillagmphlc  tr('S  compti'tR  rtcs  ciiui  «rirnkih'a  ■  <'<<■  i-talilic  it»i~ 
le  Didioauiirc  <lc  timclin-Kraut  ;  nous  ii'ivons  |)as  Ju|çè  nécessaire  de  ta  reproduire  ici. 
!H*niltnKh.  dcr  ano^.  Chem.  [i)  ï*  partie  541-545-1807).  Noui  menlionncrons  les  di-lermi- 
iia^oM  Tia-atci  <h'  l'iHKEUTiEn.  C.  H.  138-1408-1800  el  <lc  Bo^jeai,  B.  Soc.  Ch.  (r>)-33-W:> 
cl  408-1900.  —  i"i  Onnu.  I.  Chim.  HM.  (2|-5-566-1839.  —  {»]  H.  Ber.«Ea.  Ar.  der  Phana. 
'2)-S7-13B-18t0.  —  (»;  SoTrKKiscBEis.  PWm.  Zeit.  Russland  9-5al-t870i  Ar.  drr  Phinu. 
143-24.5-1870.  —  (•<>)  !M:iiLAGDE:(nAtfFEX  et  Garder.  C.  R.  100-1388-1885.  —  {"]  Bo>i  n 
SAnrr-ViHTEVT.  C.  R.  3-749-1836;  3O-I05-1845.  —  (^j  Onni.Ael  Cocekbe.  J.aùni.  Hèd.  i2 - 
0-482  el  832-1830.  —  (";  CiiAiis.  C.  R.  30-21-1845;  An.  Ch.  Ph.  |3)-23-105-lS48.  —  [")  As- 
iwuiBD.  C.  R.  aa~'i54-1845.  —  (•>}  GinAauix.  C.  R.  31-1140  el  1530-1845.  —  ;*«;  Da»u, 
Fi,\Mii:r  ri  Cbevalieh.  J.  Clicin.  Med.  (3)-7-84-18tl.  —  {'')  Bauset,  fuiKt.  cl  Slicocn.  J. 
Clwin.  Jlol.  [3)7-6:>4-1841.  ~  ("l  S<:HiEDEn>A'i;i  el  K:iop.  J.  {Hikt.  Clirm.  30-471-1845.  - 
'*»!  STtinBKac.  J.  prakt.  tliem.  30-184-1 84S.  —  C»»]  Pfaff.  Rcp.  fOr  Pharra.  74-106-1841 ,  - 
'";  StHûBLBB.  J,ichif!B  Am-iculturchem.  7  Aiiff.  1-77.  —  ("J  I,octkh.  C.  R.  ie-770-l84(.  — 
iM|  n'iu.iAa  Davï.  l\vp.  Chim.  |nire  1-322-1858-59.  —  !"«}  Sioïlasa.  J.  Phirai.  Ch.  (6;-B- 
XÏM807.  —  (»)  Steh.  j.  pniii.  Chcm.  01-30!;  63-37-1850-51.  —  (")  I)(ït  cl  Eraow. 
Hep.  Chim.  appl.  11-42-1860.  —  i"*)  Fimiol.  C.  H.  39-198-1834.  —  ("i  J icq4.el>i\.  C.  R. 
10-1)0-1843.  —  ("^  0.  Cafllol  de  Ponci  et  Ch.  Inm.  C.  R.  S8-1212-I879.  —  (»;  Aut.<i. 
GtDTiEii.  C.  R.  81-2.30-1875.  —  i<"  ')  C.  IlEiDRren.  Gliein.  Ze=t.  11-1620-1887.  —  (•<)  Bovil- 
iiAii.  C.  R.  HO.!fi9-ia04.  —  |«)  Stocbm^  cl  Gbet.  J.  Phfsinl.  33-376-1898.  —  «,  €«■ 
1.113.  }.  Soc.  Chem.  liid.  31-331-1903,  ~  [",    SriiKnoATscHErr.   Ciicm.    CeiiLr.  B).  104O-IB00. 

—  ">'•■,  K.  C>:i»v.  7..  plivsiiil.  Chem.  34-408-1901.  —  t")  HSolwiser.  Z.  |iIivsIuI.  ClK'm.  33- 
r.-20-iWI.  —  .«■l  ZitufcÈ.  Apolli.  ■ieitung.  17-2^-1902.  —  (")  Abbhb  G.rmB.  C.  R.  13»- 
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omployvcs.  Dans  ces  doriiiôros  aniitiiis,  à  la  siiîtf^  di's  rei'lici'clios  <rAi'-- 
iiiaiid  Caiiti(;r  puis  de  Gabriel  Bi'iii'aiid,  le  problcinc  de  la  piésciict^ 
iiormaln  de  l'arscnii'  dans  l'or^nismc  de  rbomnic  ol  dos  animaii):  vioiit 
<le  recevoir  iiiio  solution  délînitive.  Nous  ne  pouvons  mieux  fnire  '|ui- 
de  eiter  iei  les  conclusions  mêmes  d'Armand  (jaiilier  : 

■  L'ui'senic  parait  répandu  presque  partout  comnjc  Tazolc  ot  le  phos- 
phore. Il  existe,  en  faible  proportion,  mais  sans  exception  dans  les  roches 
primitives,  la  mer,  les  (erres  arables  qui  le  passent  à  certains  végétaux 
et  aux  animaux  iiui  s'en  nourrissent.  Mais  chez  ceux-ci,  il  se  localise 
surtout  dans  les  orffanes  d'origine  ectodei'mii|ue.  L'arsenic  nous  semble 
jouer,  dans  les  cellules  oii  il  s'accumule,  un  râle  comjHU'nhle  à  celui  du 
|)hosphfire,  mais  l'i  tm  degré  éminent,  probablentent  lié  h  quel([ues 
inalîères  spécifiques  de  la  nature  des  nucléones  et  des  fermenis.  > 

Pour  démontrer  indiscutablement  cette  existence  de  l'arsenic  normal 
ibins  l'organisme,  il  fallait  surtout  se  mettre  en  garde  contre  tonte  cause 
d'introduction  accidentelle  de  ce  corps.  Or  la  disséminatiim  artificielle 
de  cet  clément  est  telle,  que  c'était  là,  l'un  des  points  les  plus  délicats 
de  ces  recherches,  .\inst  que  nous  l'avons  indiqué,  les  pyrites  sont  sou- 
vent arsenicales:  leur  gnllage  dunnc  lieu  à  une  volaliUsjition  d'anhydride 
arsénieux,  qui  est  entrainé  jiar  le  gaz  sulfureux  et,  par  suite,  dims  l'acide 
sulfiu'iqne  résultant  de  l'oxydation  de  ce  dernier.  On  renconti'cra  doue 
loujoui's  de  l'arsenic  dans  l'acide  sulftiriqne  el  aussi  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique  industriels  ("''"'").  Ces  deux  acides  seront,  par  suite,  en 
raison  de  leurs  multiples  applications,  de  véritables  distributeurs  de  ce 
mélalloïde.  Ainsi  a-t-on  pu  fré(|ueuuuent  le  retrouver  dans  nn  grand 
nombre  de  ]}rodnits  fabri(|ués  :  ])bos]>bore  ordinaire  {^),  phosphore 
rouge  ("«'"■),  acide  brombydrique  préparé  avec  ce  dernier  corps  ("'), 
chlorure  de  chaux  ("),  perchlorure  de  fer  (""),  phosphate  de  calcium  {"), 
bicarbonate  de  sodium  ("""),  anunoniaque  ('=""),  hydrogène  sul- 
fni-c  (""  "),  certains  sels  purs  du  commerce  ("),  composés  pharmaceu- 
tiques du  bismuth  l"'"),  chloroforme ("), glycérine (*""), bières  ("*"), 
vins  (*""),  vinaigres  (""),  farines  ('"'),  glucoses  ('"'-"«)  et  autres  matières 

!?^>0-IS9O  ot  13O-2S4-I000;  131-:>6t-1000;  13 7-295-1  SOT) et  D.  Sn<>. Cli. r.j.ag-.^l-SâS-ftnS- 
MOT-Olr.-IÏKra  ;  37Ji3-IOOÏ.  —  1")  G.  BEiiTH.ND.Aim«lci  Irul.Pasleiir  lO-r.&^i-lWW  ;  An.  Ui. 
Wi.  (7)-a8-2i2-l9n:î  ;  B.  Sot.  Cli.  [3)-38-7«)-lO<r>.  —  (™)  FiLiioL  et  L.ic.wsi-1.  Hrp.  Ciiim. 
appl.  322-186'*.  —  ["]  HoWEiiT.  B.  Soc.  Ui.  (1)-3-l»-l863.  —  ("j  Tnons  H  Wab.ieh.  B.  Soc. 
i:li.  {2;-aB-n5-1878.  — (")  Hjelt.  PoIh.  J.Ditif[lcr230-n4-m78.— (")llArrEwi..Z.  «iiKt»-, 
Chcm.  1^189».  —  ('*)  Seïbel  cl  Wievxder.  Ciicm.  Ze]l.  at-M-lOIÏÎ.  —  ("}  I.ikbie.  J.  Chim. 
llwl.  ;Sv1-19*-I83d.  — (")  Tu.  HusEiiiïx.  Ar.  ilpr  f'Irtrrn.  [.ij-lO-SW-ISTO.  — ("  *<>;  Wissleb. 
[icr-  CWra.  Cwoli.  33-1693-1900-  —  (™1  S«ott.  J.  ùiem.  Soc.  77-61«-1000.  —  |")  Gabsieh. 
i.  Pharin.Cii.  0;-ia*18«6.  —  ;"]  BBcHSM.Ciicm.Ztfil.  3-417-1887.  —  [»';  Fbésémcs.  Clipm. 
Zi'it.  13-1262-1888.— [")PiHa^-J.  Cliem.  lied.  (ij-tMi-1859.  — ;sij  U  ottheil.  Niinn.  Zv\t. 
40-90-1901.  ~  [*')  Bi«u«.  Bép.  Cliim.  pure  3-229-1861.  —  [»)  Uoulami.  Pliarm.  J.  1-1860, 

—  f")  BiRD  IlKRjiPAtii.  Pturm.  J.  ♦-.■502-180.-.  —  ["]  Gi.fnahd.  1.  V\arm.  Cli.  (1,-1-217-186:.. 

—  ;»]  PoLECK  ri  TbCmel,  Ar.  iler  Pliarm.i»)-33-l-1N8i.  —  f»)  Sciroi.viEs.  Apol!i.Zcil.3-»'i- 
IHKT.  _  ■»'  E^f.Ei  et  Bernard.  C.  K.  123-390- 1836.  —  (";  J.  Bougault.  J.  Ph.rm.  tli.  '61- 
l[i-527-190a.  —  iW]  Baritie.  j,  Ph«nii.  Ui.  (U;-16-52:  lB-lOi-1902.  —  (")  Bt€iimiH<iN. 
t.  Soc.  Cliem.  In.t.  31-001-190^.  —  (»J  Cari  PwiEBSt.t.  H.  B.  ries  lr«Kinx  des  labonloires 
.k'   Cirlal-;rg.  5-IOK-1002.  —  ■»»)  Thi>«sox-\Yilui i«.  CliPin.  N.  86-179-1002.  —  [")  TiionMi. 
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iilinioiilnircs  ("'|.  Une  nuire  caiisp  d'inlrodiictiiin  rréqiienlf  de  I  arseiiîc 
iliins  l'orgamsiiic  (-(insÎKle  dans  l'emploi  pour  In  fitbricnlion  (robjWs  usuels 
de  métuux  et  d'nlliii|{C!«  pnivenant  de  minerais  arsenifères  (fontes,  fers. 
nciersC"""), arpent ('""l.étuinl"*), cuivres,  laitons,  bronies|'"*"*),pte,). 
Enlîn,  il  Huit  encore  Kignnler  Tusaffe,  de  moins  en  moins  fréqneni,  il  esl 
vrai,  de  miilîères  eolurniites  arsénicalt-n  dans  lu  fabricnlion  des  jKipiers 
peints  et  des  lentures  (""' "*),  et  l'emploi  de  l'anhydride  arw'nienx 
pour  laronservatiofl  des  peaiis  ('"').  etc. 

Historique.  —  Les  c'oiiipusés<de  l'arsenic  ont  été  connus  dés  la 
plus  liante  anlîi|uité«  Ses  sulfures  notaniment  étaient  désiffués  sous  U-> 
noms  de  sandanupie  et  d'arsenic,  ijn  première  de  ces  désignations 
s'appliquait  an  réalgar,  la  seconde  ik  l'orpiment.  Les  anciens  connais- 
siiient  également  l'aride  arsénieux,  et  divers  arsénio-sulfnres  niélalliques. 
Ilcrthclot  ("')  n  constaté,  dans  son  étnde  des  alchimistes  gi'ecs.  que  la 
préparation  de  l'arsenic  métallique  était  clairement  indiquée  dan> 
quelques  fragments  attribués  à  Zosinie.  Il  semble  toutefois  que  cetlr 
i>[)ération  ne  fnt  guère  connue  en  Occident  avant  Albert  le  Grand  |"'i 
ril!)5-i280)  (|ui  obtint  l'arsenic  par  la  fusion  d'une  partie  d'urpimenl 
avec  deux  parties  de  savon.  En  1 7^^,  Brandt  ('")  donne  une  préparation 
de  l'arsenic  basée  sur  la  réduction  de  l'anhydride  ai'séniens  [tav  l'huile  à 
la  température  du  rouge.  Cette  expérience  se  ti-oiivc  mentioniH^  dans 
un  mémoire  <)uns  lequel  cet  auteur  soutenait  que  l'arsenic  blanc  était 
une  chaux  métallique.  L'aspect  extérieur  el  la  densité  de  ce  corps  enga- 
ifèrent  peu  après  llronwall  ("')  à  le  classer  parmi  les  métaux.  Depuis, 
pur  suite  de  lu  pins  gnmdc  précision  apportée  dans  la  classification  de* 
corps  simples,  l'arsenic  a  été  rangé  parmi  les  métidloldes. 

Préparation.  —  1,'arsenic  est  prépaiv  industrielloment  par  la 
réduction  de  l'anhydride  arsénieux  au  moyen  du  charbon  ou  encore  pnr 
la  décomposition  du  mispickel  sous  l'action  de  la  chaleur.  L'anhydridi' 

J.Cheiii.  Sw.  83-971.  lOHe-lOO:.  —  «1  Burthéiew.  C.  Il.97-75i-l««.  —  »»,  Km-t»i* 
liER.  Z.  II»].  Chem.  *a-.V»-lB03.  —  ('";  C*KvitLuiii.  J.  Cliim.  Mid.  M-a-334-llU5.  - 
■»■)  lUrNER  l'L  Spkaih.  Z.  l'iilem.  Silur.  (iciiiisi.  (.%;-4l  1-190!.  —  ["»]  Hitter  et  Clikft. 
jahresb.  KM-tST)!.  —  (■<"!  ScHwcissiinLa.  aicm.  Zcîl.  Ri>p.  20IVt8«7.  —  (■«  BEiniuM 
/,.  iful.  Clwm.  41-11-1802.  —  "<«;  Wi.huïk.  t.  Cliim.  Méil.  |a^e-9J-IKl(l.  —  ■'*)  Cww 
.■t  GouTu.  C.  rt.  iai-ffi-lKOO.  —  I"";  .ScH«-Hin.T.  Ph.  T»»g.  (5;-l 7-570-1 840.  —  .■•»  l. 
tm.  J.  ChnD.  m-à.  <l  -l-.*»!-!)!!».  —  (■•")  CnEt^.uER.  J.  Cliim.  Mid.  CiMl-ï'iO-IHH).  - 
"»|  Sewu-1.  ClK-m.  S.'4B-2r>.-i-|)«ffi!.  —  ('";  P.ttistos.  Cli<iii.N.*5-136-ltt<8.  —  "'Un 
i:.  n.  *7-l36-l«58.  —  ('";  Smiiibjtis.  Ah.  Clioin.  Plurm.  U-ti.  I81-3n*-is:8.  —  '"i  Cimi. 
Jahrcsb.  CiB-lHM.  —  "")  Tjïi.i.b.  R.'p.  Cliiin.  «|i|)i.  l-IW-ld-^B-M.  —  ;•";  Ritxua..  hJ«I. 
J.  IMngter.  1O7-U4-1H70.  —  ["■.  .'ip»iv.:»r»i,.  PoM.  J.  Dinglpr  a05-17*-1873.  —  .<"  Hwii 
Cliciii.  C-iilr.  Bl.  vai-VIUT:.,  —  "•.  G«ti..  Polvl.  J.  Dlnjrlcr  ai*-*Î.VlS7*.  —  i'»  Vm. 
Ar.  derPhirm.  [2l-83-l:lt-18^-..  — ;'*!]  Hjimehg.  B.  Soc.  Ch.  :  l,-aa-27Ô-m7i.  — ('"  [ïn. 
PoM.  J.  Diiiglpr  a07-1W-l87ô.  —  '")  île™  H  J.  Woir.  Clwm.  Z«il.  ll-i.V>-IKi<7  - 
'"■;  SwsETi.  Aiii.  CliPin.  J.  13-i32-lH!M.  —  ["";  Kmehusc.  Bor.  Ciieiii.  tp^^il.  ag-iTÎ»' 
INM.  —  (""1  (io*[n.  Ber.  CIh-iii.  (Jwj-il.  3O-102S-18g7.  —  C";.  RiimEii.  Ar.  .1er  Ph»n.^ 
a37-340-tS99.  —  ("^i  Rieixkm.i.  Diiizet.  di.  ilal.  .1I-1-5K  ft  73-1901.  —  (■«>;  Um  ïocnt 
l.hcm.  Ccnlr.  81.74-1105-1003.  —  '»'  A.  Hicbe.  J.  Plisrin.  Ch.  [(î:-3-10MH9B.  —  "":  bi 
THKLOi.  Ail.  i;li.  Pli.  ,0  -13-lJO-lHltK.  —  ;'"  Albert  i,e  IIhimi.  Tlie^lrum  rlii-niiriini.  4-n.'l. 
Kilil.  lliiri.  —    ■''-'     HiiiMiT.    Ai-I.    Aiiid.   r|isal    3-."B-n.ï.".  —   ""■    HŒrEB.    Ilisliniv  .k  Ij 
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mtiOiiiitiix  ulîliw'  est  produit  atoossoiremeiit  dans  lu  grillugc  des  miiiprais 
iii'sPiiirtTCH  d«-  i-obalt  onde  nickel. Il  faut  cncoiT  citer,  coriiiiie  priMluction 
iiidiistriflle  de  l'arsenic,  le  trnïteinenl  des  eaux  uiôrcs  de  la  préparation 
de  I»  riiscliin«>  (  '^  '  '").  Ces  eaux-iiièrcs  sont  neutralistes  par  de  la  soude, 
[luis  additionnées  de  carbonate  de  ciilcium  cl  de  charbon  de  mauière  à 
former  une  masse  Kolide,  cpie  l'un  soumet  à  l'action  dp  la  chaleur. 

Purification.  —  L'arsenic  industriel  n'est  jamais  pur  ;  outre  une  petite 
ijuantité  de  matières  fixes,  il  renferme  toujours  de  l'anhydride  arsé- 
nieux  ('^)  et  |)arfi>is  du  sulfure  d'arsenic.  La  pivsence  de  l'anhydride 
arsénienx  tient  à  ce  que  ce  corps,  possédant  une  forte  tension  de  vapeur, 
est  jtartiellenient  volatilisé  avant  in^uie  d'être  réduit  |Hir  le  charbon, 
au  début  de  l'ex|>èrieni:e.  Ludivi^  ("*)  avait  propos(<  d'éliminer  ces  impn- 
H'tés  volatiles,  en  exaf^érant  en  quebfue  sorte  leur  volatllitt'^  par  leur 
transformation  en  iodure,  pour  cela,  il  cliatilTait  l'arsenic  impur  avec  nne 
\»'l\lf.  i|nanlité  d'iode.  Rtittger  (*")  enlève  l'acide  arsénienx  en  traitant 
l'arsenic  |)ar  le  mélange  chromii[ue  (acide  sulfurique  et  bicin-oniatc  de 
potassium),  on  j>ar  l'hypochlorite  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrtque,  puis 
en  lavant  a  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'étlier.  \a'  meilleur  procédé  de  pnrili- 
ralion  consiste  dans  la  sublhnation  de  l'arsenic  brut  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Pour  de  petites  <)irantités,  l'opération  peut  ètm  faite  rapi- 
dement dans  un  tube  de  vern<  :  pour  de  fortes  proportions,  on  peut  uti- 
lise]* des  malros  en  verre  vert  chauffés  an  bain  de  limaille  de  fer.  On 
peut  éliminer  les  premièi-es  vapeurs  pi-odniteg  en  surchaulTant  légèn-- 
uient  les  parois  dti  vase,  de  fa^on  à  chasser,  dfms  nu  rapide  courant 
d'iiydrogènc,  rhumidîté  et  aussi  une  ]>etite  quantité  d'anhydride  arst'- 
nienx  non  réduit.  Enfin,  on  peut  obtenir  de  l'arsenic  pur  en  réduisant, 
par  ITiydropène  on  j«ir  le  carbone,  un  composé  oxygéné  pur  de  l'ar- 
xeuie  :  anhydride  arsénienx.  arsiniiate,  etc. 

Formation.  —  L'arsenic  peut  aistînient  être  isolé  de  ses  combi- 
naisons par  les  méthodes  générales  suivantes  : 

r  Électi-olïse  [Riche  ('"),  Moissan  ("')|. 

'2°  Itàiuctiou  par  voie  si'clie  de  l'anhydride  arsénieux,  de  l'anhydride 
arséniqne,  d'mi  arsénite  ou  d'un  arséniate.  Les  réducteurs  peuvent 
être  très  variés  (hydrogène,  carbone,  carbure  de  calcium  ('"),  cyanure 
de  ]>oli)ssiuui,  etc.). 

Tt"  Itéduction  \ar  voie  humide,  |iar  exeiuph',  action  d'une  solution 
de  chlorure  stanneux  sur  une  solution  chlorhydrtque  d'anhydride  arsé- 
nieux (Itettendorfl  ("'|. 

\"  Décnnqiosition  de  l'hydrogèiu'  arsénié  par  la  chaleur. 

>:liiimL'  2-tt.VlWkl.  —  ('"  ■Tii««iiiv.-l  Ltï.ink.  li.  S.H-.  CI.,  ^i  -6-2M-il»fl.  —  ,'»  Risw. 
II.  Soc.  Cil.  ai-O-'ir.t-IRfir..  —  :*-;  Cl.  WiMum.  Cliein.  Ccnlr.  Ui.  7-ft5l-l877  —  l™  Rn»- 
■Kiici.  l'iiKl.  J.  t)iii).Hrr  170-3K>(-IK<Hl.  —  '"■  Rkttk.  An.  Oii-in.  Plniiii.  l.lcb.  33-3.'>:>- 
ISW.—  ■■'1',  Uutt».  .Ir.  iW  ['ii»rni.  ia;-07-C-IMÔH.  —  .i",  Bûtii.kii.  J.  pnkl.  Chom.  'i  - 
3-|r,i-lN7H.  —  I'"  Rini.:.  An.  Ui.  Pli.  ."i -13-:>ïr-m7»t.  —  '"  Snri..w.  C.  H.  OO-STi- 
IKXl.  —     "■'    T.Bi(.i.  Iin(!:..|.  .'h.   ilnl.   29-:.(W-l«ffll.    —  '"»     liKTTE-iw.iicr.  /,.    filp  Clu-iii. 
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Propriétés  physiques.  —  i"  Arsenic  solide.  —  L'ursmir  psI  uii 
solide  (l'un  gris  d'acier  d'un  bi^l  éclat  métallique.  11  cristallise  racil{>iiieii1 
piir  sublimnlion.  Par  volatilisation  lente,  il  donne  des  rhomboèdres 
nigus("'  *  '").  Il  est  isomorphe  avec  le  tellure  et  l'antimoîiie  (MiUcher- 
lifh)("°).  Les  cristaux  artificiels  d'arsenic  sont  identiques  aux  «Tislau\ 
naturels,  que  l'on  avait  longtemps  cru  octaédriques  et  isomorphes  avec 
le  soufreC""").  ZepharowicliC")  a  rencontré  •!  Jutichinisthal  <Boliênii'i 
de  l'arsenic  natif  en  courtes  aiguilles  tK-s  minces. 

Les  nombre»,  donnés  pour  la  densité  de  l'arsenic  par  les  difTérenls 
auteurs,  sont  peu  concordants.  On  relève  les  résultats  suivants  :  ô.Tti 
(Brisson)!'»),  5,959  lGiiibourt}('"),  5,(»*i8l  (KarstenM"'),  &,((7'2  (liera- 
path)('"),  5,720,  5,727  el  5,72X  à  H"  (Bettendorir|("»),  5,707  à  M»' 
(Duonington  et  Adger)('"). 

Le  coefficient  de  dilatation  linéaire  a  été  déterminé  par  Fizoau('*'i,  A 

tO'ïir^O, 00000559.  La  variatîondncoefficient,pourl"est:  -^  ^  i,Tt'2. 

L'allongement  de  l'unité  de  longueur  calculé  de  0"  à  100"  est  0,0006(1^. 

La  chaleur  s{>écirique  est  0,08li  d'après  Regnault('*"|  ct0,08~>  d'ajin-s 
BetlendorfT  et  \Vullner("*),  ce  qui  donne  respectivemenHî, 71  et  6."2'2."> 
comme  chaleur  atomique. 

2°  Arsenic  liquide.  --  L'arsenicr  ne  fond  pas  sous  la  pression  onlt- 
naire,  il  passe  directement  de  l'état  solide  à  l'état  gazeux.  Cliauffe  dan> 
un  tube  de  verre  peu  fusible,  il  peut  prendre  l'état  liquide,  grâce  à  la 
pression  exercée  par  sa  propre  vaj)eur.  Le  tube  de  verre  doit  cjtn^  placi- 
dans  un  tube  de  fer  muni  d'un  bouchon  à  vis.  L'espace,  conqiris  entre  lf> 
deux  tubes,  est  rempli  de  sable  tîn.  de  fa^nn  à  empêcher  la  défoniialion 
du  tube  de  verre  (l^ndolt)  ("").  Mallell'")  a  trouvé  que  le  ))oint  ili' 
fusion  de  Tarsenic  est  compris  entre  le  jMtint  de  fusion  de  ranlinminc 
et  celui  de  l'argent.  La  densité  de  l'arsenic  fondu  es!  o,709  à  1!)°. 

.""  Arsenic  gazeux.  —  Sous  l'action  de  la  chaleur,  l'ai-senic  émel  de> 
vapeurs  qui  se  condensent  en  prenant  l'état  solide.  D'aiwès  Conechïi"'i 
cette  sublimation  se  produirait  vers  iiO^-iâC  température  intermédiaire 
entre  le  point  de  fusion  de  l'iodure  de  zinc  (■iW)  et  celui  du  chlomn- 
d'argent  (457°).  Kngel  avait  cunsl;ité  déjà  qu'il  n'y  avait  ]>as  de  snblinia- 
lîon  apparente  au-dessous  de  560"  (*"). 

La  densité  de  vapeur  de  l'arsenic  a  fait  l'objet  de  nombreuses  détermi- 

O-W2-I870.  —  ('"]  Bhiithupt.  J.  pnkt.  Cticm.  4-a4ÏHa3j.  —  "«!  C.  Hust.  Mintlu  T- 
|gW.  —  ["«i  A.  Vf.  S«n:i.ïEs.  H.  S<h'.  Min.  36-117-1903.  —  '."«]  XinciiEaucii.  Aii.  Ch.  l'h. 
,^;-34-3Ti>-li(ï.î.  —  ;■>■)  Kl.s^KB.  J.  prakt.  Uirm.  a3-5U-18tl.  —  ['")  Koieil.  J.  |inLl. 
rhcin.  33KI5-IRf{.  —  :■>»)  ("«inkenneh.  SvsK^m  ilcr  Krrsmllr  t».  —  (■»)  J.  (..»k.  Am.  J. 
Se.  ;2;-3I-l»â-ll«61.  —  ('";  Zépmaboïicm.  s'iW.  Akiil.  wWii,  (îj-Tl-STa-W?:).  —  '»  Bur- 
siu.  PsiianlGiir  !.|ii'cillqiM:  <le<i  ruri».  Piria  17RT.  —  f"';  GtriBorn.  J.  fM.  Héd.  it.JSS-lÙÔ-i'NS. 

—  {"»]  KrtiTEï.  J.  r.hem.  Pli.  SrhwriR  85-.'W4-itt3a.  —  ('"]  IlERAr.rii.  Pli.  }l>fc.  fttSÏI- 
imi.  —  [■•"*  DETTEMHMFr.  An.  Clirm.  PWm.  l.irh.  144-110  1867.  —  {■»)  Dii5incTa\  ri 
Amer.  Chom^  S.  36  97-1871!. —  ('•')  FirEiv.C.  H.  88-1145-1889.  —  ,'«|  Rifixint.  An.  U. 
l'h.  "i>-73-TlHXifl.  —    '«'  ItETTEMwnrF  p1  Wn.i.iEii.  An.  Ph.  Otftn.  Pngjç.  133-ï!rHI»(. 

—  ('«=:' l,iMH.i.T.  Jihri'-ib.  1K2-I8r>».  —  (•«•'  MKIA.ET.  rln-m.  S.  26-97-1873.  —  .'«   (irtc».. 
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iiiitionst""'").  Elle  esl  voisine  de  10, 58  vpps  tiOO",  i-"ost-à-dire  iiue  li- 
poids  iiiolétiiltiire  correspond  à  As*.  Elle  décroît  à  iiiestire  que  la  teinpé- 
niture  s  clève  pour  se  rapprocher  au  ronge  blanc  de  k  valeur  5,2  coi-- 
rcspondant  à  As*  (V.  Mnycr  et  Mensching)  ('"|,  iMeyer  Pl  Billz)  ('^),  II. 
BilUl''')  a  trouvé  bA  à  1700".  La  chaleur  de  volatilisation  calculée  par  Ile 
Forcrandl"')  serait  al3S"'.  Pour  Le  Rohx('''),  qui  a  déterminé  l'indice 
de  réfraction  de  la  vapeur  d'arsenic  (1,001  114)  cette  vapeur  serait  jaune, 
alors  que  SchullerC")  la  considère  comme  incolore.  Enfin,  à  '200"  dans 
l'oxygène  dilué,  la  vapeur  d'arsenic  est  phusp-horescente  iJoubert)  ('"). 

Le  spectre  de  l'arsenic  a  été  étudié  par  Thalèn  qui  a  observé  le  spectn' 
d'étincelle  de  son  chlorure.  Il  faut  encore  citer  les  déterminations  de 
Kin-hbofil'"),  lluggins ('*'),  lluntington('").  Ilartley  et  AdeneyC"),  Cia- 
mician('"). 

La  réfraction  atomique  est  de  20,  22  d'après  Gladstone  et  15,4  sui- 
vant llaagcn. 

Propriétés  chimiques.  —  1°  Action  des  métalloldea  et  des 
métaux.  —  L'arsenic  ne  se  combine  pas  directement  à  l'hydrogène.  Ses 
composés  hydrogénés  sont  en  effet  fortement  endotliermiques. 

.V  la  température  ordinaire,  l'arsenic  s'enflamme  dans  le  gaz  fluor.  Il  se 
produit  nn  liquide  fumant  incolore  présentant  les  caractères  du  trifluorure 
d'arsenic.  Toutefois,  l'action  de  l'eau  donne  nue  solution  po»<sédant  les 
propriétés  de  l'acide  arsénicux  elde  l'acide  arsénique,  ce  qui  semble  indi- 
quer l'existence  d'nn  composé  plus  riche  en  fluor  (Moissan)  ("').  Avec  le 
chlore,  la  réaction  a  lieu  également  fi  froid  avec  jiroduclion  d'nne  flamme 
blafarde,  il  se  forme  du  (riclilorurc  d'arsenic.  La  combinaison  avec  le 
brome  et  l'iode  s'efTecIne  également  avec  la  plus  grande  facilité. 

L'arsenic  ne  s'oxyde  |>as  dans  l'air  ou  l'oxygène  sec  à  la  température 
ordinaire  mais,  au  rouge,  la  combustion  se  produit  avec  une  flamme  vio- 
lacée et  formation  de  vapeurs  blanches  d'anhydride  arsénîcux.  Pen- 
dant la  combustion  de  l'arsenic,  il  se  dégage  une  odeur  alliacée 
caractéristique,  attribnable,  vraisemblablement,  à  la  formation  d'une 
petite  quantité  d'nn  sons-oxyde,  bien  que  jusqu'ici  l'existence  d'un 
semblable  composé  n'ait  pu  être  démontrée.  En  présence  de  l'air  ou 
de  l'oxygène  humide  et  si  l'arsenic  est  finement  pulvérisé,  l'oxydation 
se  produit  assez  rapidement  à  froid  ;  ce  corps  prend  une  couleur  ]ilus  fon- 


Oi.™.  >".  41-IK»-lt)80.  —  ('"•  MirscnERLicB.  An.  Cil.  Ph.  ^i-SB-Tl-KCH.  —  ('«j  tàlXExu.  11. 
R.  4S-7W-I8JS.  —  i"o;  il.  D£vii.i.i:  et  Troo^t.  C.  R.  Bfi-Mtl-IStt-y  —  .'"*;  ME.mHiiG  cl  V. 
Xeter.  Dcr.  ni.cm.  Grscll.  aO-lX'>.->-lt<)<7.  —  "'!  Bilti  <!|  V.  Heieh,  Bcr.  Cliem.  Uescll.  33- 
725-1889.  —  i'")  DiLTi.  ï..  ph.  ChL'in.  19-3S:^I89«.  —  ;'■»]  Di  Fomiuhd.  C.  R.  133-5ir,- 
1901.  —  (>'<>)  Le  Roci.  An.  CL.PIi.  3i-61-itJ'ltWt.  —  (■"!  Sciii^li.eii.  Chrm.  Zi>it.  13-371- 
WW.  — '""IJotis.!.  Cit.  78-llt>.il87i.  —  |'™iTnii.è!i..Iii.  Pli.  Ui.  ( 4] -1 8-2*4-1 8H9.  — 
('«•IKncREorr.  SiU.  pnK».  Alu<l.  ISOI. —;■<";  IIit..ii\9.  PIi.T.  Rov.  Sot.  l.'»-1get.~  ,"•')  IUn- 
mstoi.  Am.  J.  Se.  151-33-211-1881.  —   '«;  IIihilhv  flAn™t.  Ph.  T.  Km:  .Soc.    I3HS8*. 

,<*>)  i:u«ciAii.  Sili.  Akail.  Viivn.  3-MU7-IKTK.  —    >*>j  Udmto».  Proc.  Hnv.  Soc.  16-4.'><)- 

l«iH:  18-*9-l87l).  —  ('*•;  ILteti.  An.  l'h.  Clrm.  P.i^r.  131-117-18117.  —  ;"")  llorss.^. 
.\n.  Ch.  Ph.    BI-la-^rii-INST.  —   '".  T.  P.iier.  KWm.  I>iilr,  Bl.  II-82I-1«C.  —  1™    Li- 
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«!éc,  se  teniit  et  l'on  constate  la  produelion  (l'iuidc  iirséiiipux.  h'ni)^ 
Panter("*).  la  limiièfe  influe  sur  cette  oxydation. 

Le  soufre,  le  séléniiun  et  le  tellure  s'unissent  aussi  diredeineiil  à  Tar- 
senic;  il  en  est  de  même  pour  le  piiospliore,  l'antimoine  et  le  bîsmutli. 
tandis  que  l'azote,  le  bore,  le  silicium  et  le  carbone  sont  sans  ftftiun. 

L'arsenic  se  combine  très  facilement  avec  les  métaux.  H  se  forme  ran- 
inent,  dans  ces  combinaisons  directes,  des  composés  définis, mais,  le  |thl^ 
souvent,  un  mélange  de  pliisieui-s  composés  ou  une  solution  de  ces  com- 
posés dans  un  exc<-s  du  méLil  ou  du  métalloïde.  Ce  fait  s'observe  dans 
l'action  de  l'arsenic  sur  les  métaux  alcalins,  action  ipii  se  produit  avei- 
dégagement  de  chaleur.  En  opérnnt  avec  un  grand  excès  de  métal,  nu  jtfui 
séparer,  pai'  l'emploi  de  l'ammoniac  liquéfié  qui  dissout  le  mêlai  alcalin, 
un  arséniure  défini  et  crîstallist-  (Lebeau)  ('").  Hugot  ("")  a  obtenu  lii^ 
composés  à  l'état  amorphe  par  l'action  de  l'arsenic  sur  le  métal  ammonium. 

Bien  que  les  arséniures  alcalino-terreux  aient  pu  être  prépanV 
(Lebeau)  ('").  seule  l'action  du  calcium  sur  l'arsenic  a  été  observé*-. 
MoissanC^)  a  montré  que  l'arsenic  s'unissait  directement  au  calcium 
avec  incandescence;  l'élude  de  cette  réaction  a  [KU'mis  à  ljebeau('"i  <li' 
préparer  l'arséniure  As'Cn*. 

On  a  pu  obtenir  un  ti-i's  gi-aud  nombre  de  composés  binaires  de  l'ai- 
scnic  avec  les  métaux  par  l'union  directe  du  mélalloïde  ou  de  sa  va|>eui' 
avec  le  métal  (ItescanipsK'").  Grangcr("')  a  préparé  ainsi  le  compost' 
As'Cu"  et  Aa'Gd'.  Stend  ("*)  a  isolé  l'arséniure  d'ôtain  As'Sn*.  Enfin 
SpriugC*^).  dans  des  expériences  intéressantes,  a  réalisé,  sous  l'iniltienci' 
seule  (le  la  pression,  la  combinaison  de  l'arsenic  avec  le  zinc,  le  plomb, 
l'étain,  l'argent,  le  cuivre  et  le  cadmium. 

3°  Action  des  compoBés.  —  Les  gaz  acide  fluoi-bydrique  et  bromhy- 
driqtte  sont  sans  action  sui'  l'arsenic  à  l'abri  de  l'oxygène.  Les  acides 
bromhydrique  et  iodbydrique  réagissent  à  cause  de  leur  dissociation  phb 
facile,  ils  se  comportent  alors  comme  les  coqis  simples  eux-mêmes. 

L'eau,  bien  exempte  d'oxygène,  n'altère  pas  l'arsenic,  mais  si  l'on  abaa- 
donne  à  l'air  l'arsenic  bumide  ou  placé  sous  une  couche  d'eau,  l'osydn- 
tinnse  produit  lentement  et  de  Tncide  arsénieux  entre  eu  solution  (■'"'■"'i. 
Si  l'on  fait  pisser  un  courant  d'air  sur  de  l'ar-scnic  ainsi  i-ecouvert  d'eau 
on  constate  facilement,  une  coloration  du  liquide  en  jaune  par  l'bydni- 
géne  sulfuré,  après  10  Ji  l;i  minutes  (Oifila)  ("").  En  maintenant  dans 
nnlube  fortement  chautTé  de  la  vapeur  d'arsenic  et  de  la  vaj»eur  d'eau. 
KegnnultC"')  a  constaté  seulement  la  formation  d'une  1res  petite  quanliti- 
d'hydrogitnc,  formation  attribuuble  à  la  présence  d'une  trace  d'impurelé. 

L'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  sélénié  et  l'hydrogène  tellure  atlacpienl 

■RiiT.  B.  Soc.  cil.  I.-. -a3-3r>o-i9oo.  —  ["»]  Hiiinr.  i:.  R.  ia7-.VM-i8a8:  lao-aoTi-liw. 

—  {"»]  i,KBK.u,  Ail.  i:ii.  l'ii.  ;7!-aB-no-iO()s,  —  ('«i  sioissis.  c.  h.  ia7-fl8(-i8w«-- 
I™)  Leiieh-.  c.  it.  las-avis»».  —  ;i»'i  iiKsr«rr..  [:.  it.  ss-ios-MitTit.  —  i*«  vnwi. 

(:.   R.  13e-inB7-l90r>  ,.|  138-:>74-l»ni.  —  "».   STtm.  J.  S«-.  ClH'ui.   TiiH.  IB-ÎOWl»!!:. 

—  («")  Smisi!.  li.  Ap.  liHp.   M  -8-22fl-!8tr..   —   ;'"    RmxnT.  J.  ['li.rm.  Cli.   (Si-lS-tTi- 

m^.  _  [«■■;  UfiiiivKu.  J.  l'iiDPHi.  i;ii.  a-Ki-i8H.  —  '""'  (ihhh.  j.  ch™.  niii.  i-n*- 
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IniiiOiiic  avcr  faiilitii.  L'arsciiic  nVst  pas  nila(|iir  par  le  gin  ainmotiîar. 
ni  dissous  jiai'  cp  gaz  liquéiip. 

L'arsenic  réa^il  sur  quelques  dérivés  halogènes  dos  im-taliuîde.'<.  Lrt 
l'Iilonire  de  soufre  foiirtiit  du  Irichtorure  d'arsenic  et  du  sulfure  darse- 
iiic  ou  du  soufre,  {/aride  i-hlorosulftirrque  el  le  ehlorurc  de  sulfuryle 
iviigissent  également  en  donnant  de  l'anhydride  sulfureux  et  du  trichlo- 
rtire  d'arsenic  (Iletimann  et  Kœchlin)(***).  Le  pentuehlorure  de  phosphore 
est  transformé  en  trichJorure  en  fouriiissant  du  chlorure  d'arsenic.  Avec 
roxyclihirtire  de  phosphore  h  réaclioii  est  plus  rouiple\e,  et  en  même 
teinjis  ijue  du  trtchloriire  d'arsenic  prend  naissance,  il  se  forme  du  chlo- 
riut!  de  pyrophosphoryle.  P'tPCl'  {Reinitzer  et  Goldschmidl)!*"!. 

Le  triJIuoruie  de  phosphore  n'a  pas  d'action  sur  l'arsenic.  Ce  dernici- 
corps  se  volatilise  dans  le  gaz  trifluorure  de  phosphore  siuis  altération 
( MoissanK*") .  Ihins  l'hexafluorure  de  soufre,  ce  métalloïde  distille  égale- 
ment sans  réagir.  Il  se  comporte  de  la  même  fafon  dans  le  fluorure  de 
sulfuryle  (Moissan  et  LebeaujC"*).  Le  fluorure  d'iode  au  contraire  attaque 
l'arsenic  avec  énergie  en  donnant  du  fluorure  et  de  l'iodiire  d'arsenic 
iMoissanlC"').  L'iodure  de  cyanogène,  chauffé  en  tube  scellé,  réagît  déjà, 
:i  froid,  sur  l'arsenic  pulvérisé,  en  donnant  de  l'iodure  et  du  cyanure 
d'arsenic  (Gucnez|(*"). 

L'arsenic  se  comporte  comme  un  réducteui-  vis-à-vis  de  quelques 
comjmsés  oxygénés  des  métaux  et  des  métalloïdes.  Il  réduit  l'anhydride 
pi)os[thoreux  (KrnlTt  et  NeumaunK"*),  l'anhydride  vanadique  {Ditte)(""l 
et  un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  (Bôttger{*"),  Slater)("'). 
li'arsenic  déplace  l'antimoine  de  Tanlimoniure  de  lithium  (Lebeau)  ('").  Il 
■vagit  éplement  sur  In  siliciure  de  lithium  (Moissan)  ("').  Avec  l'hydrure 
de  cœsium,  légèrement  chaufli*,  il  fournit  un  composé  d'une  belle  couleur 
rouge  (Moiasan)  ("*•). 

Parmi  les  acides  minéraux,  l'acide  azotique  est  celui  qui  attaque  le 
|)lus  facilement  l'arsenic,  en  l'oxydant  complètement  et  le  transformant 
en  acide  arsénique:  avec  l'acide  étendu,  l'attaque  est  lente  et  il  peut 
y  avoir  réduction  de  l'acide  azotique  avec  formation  d'ammoniaque 
(  Personne)  ("").  A  l'abri  de  l'air,  la  solution  d'acide  chlorhydrique  est  sans 
action.  L'acide  sulfurique  concentré  est  réduit  (Adie)("*).rue  solution  de 
gaz  sulfureux,  chaulTé  en  tube  scellé  à  200"  avec  de  l'arsenic,  donne  de 
l'acide  arsénicux,  de  l'ncide  sulfurique  et  du  soufre  (Geitner)  ("'].Dans 
l'atMile  azothydrique,  l'arsenic  se  dissout  en  donnant  un  n''sidii  exempt 
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d'azote, formé  entièrement  d'anhydride arsénieiix{Ciirtiu8ell>nnipskT)("''l. 
Les  solutions  étendues  de  potasse  ou  de  soude  attaquent  lentement 
l'arsenic,  cette  oxydation  est  plus  rapide  à  la  liiniiéi'e  rouge  qu'à  Li 
lumière  violette  d'après  Cliastaing("*j.  Avec  les  hydrates  alcalins  fonduii. 
il  y  a  production  d'hydrogène,  d'arséniate  et  d'arséniiire  alcalins 
|Gehlen("°),  Soubeiran  ("'}].  L'arsenic  est  facilement  oxydé  |»ar  les  nili-atcs 
alcalins  en  fusion,  et  par  heaucoiip  d'antres  sels  oxygénés;  métaiigé  avil- 
ie chlorate  de  potassium  il  détone  sous  le  choc  (Koureroy  et  Van- 
quelin)(*"). 

Propriétés  physiologiques.  —  L'arsenic  |mr,  non  oxydé  snper- 
iiciellement,  paraît  ne  pas  avoir  d'influence  sensible  sur  l'organisme. 

États  allotropiques.  —  Dans  son  mémoire  sur  l'allotropie  de  quel- 
ques corps  simples  et  sur  risomérie  de  leurs  combinaisons,  Berzélius | "'l 
(1844)  signale  deux  modifications  de  l'arsenic  qui  se  produisent  quami 
on  sublime  l'arsenic  dans  un  coni-ant  gazeux.  A  côté  de  cristau.\  rhom- 
boédriqucs,  on  observe  une  masse  vitreuse,  auiorjtlie,  de  cuiileur  noire. 
La  première  variété  ou  variété  Asx  est  plus  oxydable;  elle  lise  l'oxygène 
déjà  à  40°,  tandis  que  la  seconde  qu'il  appelle  .Vs^  ne  s'oxyde  qu'au- 
dessus  de  80".  Kn  1865,  llittorf("')  trouva  comme  densité  pour  l'arsenir 
amorphe  compact  4,69  à  1 7",  et  pour  la  partie  pulvérulente  4,72.  Heiiv 
ans  plus  tard,  Betlendorfr(*"}  reprit  l'étude  de  cette  question  et  montra 
que  l'arsenic  ^  de  Berzélius,  ou  variété  vitreuse,  prend  toujom-s  naissance, 
quand  un  refroidit  la  vapeur  à  SiO'-SSO".  Il  se  dépose,  à  côté  de  rarsenir 
cristallin,  dans  la  sublimation  de  l'arsenic  dans  un  courant  d'hydrogt>ne. 
('et  arsenic  dont  la  densité  est  4,740-4,716  se  transforme  à  360*  en  arse- 
nic cristallin  et  la  densité  devient  5,72.11  observa,  en  outre,  la  formation, 
dans  le  tube  où  se  produisait  la  distillation,  d'une  vapeur  jaune  déposant 
une  poudre  jaunâtre  devenant  rapidement  grise.  Cette  dernière  niodilîra- 
lion  pulvérulente,  qu'il  représente  par  .\sX,  est  composée  de  vésicules 
microscopiques  rappelant  la  fleur  de  soufre.  La  densité  est  4,71  et  elle 
est  très  attaquable  par  l'acide  azotique  faible.  A  558",  cette  variété 
reprend  aussi  l'état  cristallin.  Quant  à  la  matière  jaune,  Ilettendorfl'  h 
considère  comme  un  autre  état  allotropique  de  l'arsenic,  mais  il  n'a  pu 
l'étudier  à  cause  de  la  rapidité  de  sa  transformation.  D'après  Bettendorfl'. 
il  existerait  donc  au  moins  4  variété^s  d'arsenic  : 

1'  L'arsenic  cristallin  (Asx  de  Berzélius)  ; 

2°  L'arsenic  amorphe  vitreux  noir  (As^  de  Berzélius); 

5"  L'arsenic  amor|ihe  gi'is  pulvérulent  (Asy  de  BettendorU'j ; 

i"  L'arsenic  jaune  non  isolé  (  Bettendorff) . 

Tiïs  Cl  D,.ii*p»i.  J.  pnlt.  Chem.  et-ilO-t90t.  —  ;"»)  Cputai™.  An.  Ch.Pli.  i:),-!!- 
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ÉT\TS  ALLOTftOWULES.  XI3 

Eli  1S85.  Eiigel  ("*)  éliidic  de  nouveau  les  finis  allotropi([ucs  de  l'nr- 
Meiiic.  H  idenlïKp  avec  lii  variété  amorpho  \n^  la  variété  Asy  et  aussi  les 
précipités  d'arsenic  que  l'on  obtient  par  réduction  de  l'acide  arsénicux 
un  moyen  du  chlonire  stanneiix,  de  l'acide  hypophosphoreux,  du  cuivre, 
de  réleclroiyse.  eti-.  Toutes  ces  diverses  espèces  d'arsenic  ont  une 
densité  coin|)risc  entre  4,6  et  4,7,  leurs  propriétés  chimiques  ne  diffé- 
rant que  par  suite  d'une  plus  ou  moins  grande  division.  Ënfm,  la 
roloration  jaune  ne  serait  due  qu'à  la  vapeur  d'arsenic.  Engcl  n'admet 
dune  plus  que  deux  sortes  d'arsenic,  l'arsenic  cristallisé  do  densité  5,7 
et  l'ai-scnic  amorphe  de  densité  4,6  à  4,7.  Le  premier  ne  se  sublime  pas 
dans  le  vide  à  560°,  tandis  que,  pour  le  second,  la  sublimation  commence 
h  "260".  M  compare  l'arsi'uic  amorphe  au  phosphore  blanc  et  l'arsenic 
eristAllisé  au  phosphore  rouge("').  GentherC*),  on  1887,  considéni 
comme  une  nouvelle  variété,  l'arsenic  amorphe  qui  se  produit  lorsque  l'on 
décompose  par  l'eau  un  mélange  de  trois  parties  de  trichlorure  de  phos- 
phore et  de  deux  parties  de  triehiorure  d'arsenic.  Cet  arsenic  aurait  une 
densité  de  5,7  k  ih". 

L'année  suivante,  Engel  (*")  démontra  que  les  conclusions  de  Geuther 
étaient  erronées  et  que  la  densité,  trouvée  par  ce  savant,  était  beaucoup 
trop  faible.  Il  attribue  ces  divergences  à  l'impureté  du  pioduit  et  notam- 
ment à  la  présence  d'anhydride  arsénieux.  Kerthelot  et  bingel  (™)  ont 
mesuré  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  des  deux  variétés  d'ar- 
senic  en  acide  arsentque  suiis  l'inDuence  de  l'action  simultanée  du  brome 
et  de  l'eau.  Ils  ont  trouvé  des  nombres  1res  voisins,  présentant  cependant 
des  relations  du  môme  ordre  que  celles  qui  existent  entre  les  chaleui's 
de  combustion  respectives  du  graphite  et  du  diamant. 

A  cAté  de  ces  deux  modifications,  dont  l'existence  ne  saurait  être 
discutée,  est  venue  se  placer  une  ti-oisième  variété  :  l'arsenic  jaune,  dont 
tes  principales  propriétés  sont  aujourd'hui  bien  connues.  Cet  arsenic 
jaune  se  )>roduit  loi-stiue  l'on  refroidit  brusquement  au-dessous  de  0°  les 
vapeurs  d'arsenic.  Son  existence,  depuis  longtemps  aflirmée  par  divers 
anteursi*"  *  "'),  avait  été  mise  on  doute,  car  on  n'avait  pu  l'isoler  d'une 
fa^on  indiscutable. Rappelons  que  Bctlendorfri*"), qui,  l'un  des  premiers, 
l'avait  signalé,  avait  reculé  devant  cette  dilïiculté. 

G.  Linckl*^)  le  prépare  en  distillant  vivement  une  p<-tite  quanlitt* 
tl'arsenic  ordinaire,  en  ayant  soin  d'enirainer  les  vapeurs  par  un  courant 
de  gaz  carbonique,  dans  une  [Kirtle  du  tube  refroidie  au-dessous  de  0"  et 
placée  dans  l'obscurité.  Les  vai«'uis  incolores  d'arsenic  se  condensent  en 
une  poudre  jaune. 
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Erdmani)  et  UniuhC^)  cliaufTent  l'arsenic  au-dessus  de  360*  dans  un 
tube  d'aluminium  à  la  pression  ordinaire  e(  entraînent  les  vapeurs  par 
Tacide  carbonique.  Ces  vapeurs  sont  condensées  en  prôsonee  de  sulfiin< 
de  carbone  maintenu  à  D",  l'arsenic  jaune  reste  en  solution.  Pour  refroi- 
dir la  vapeur  aussi  rapidement  que  possible:  on  la  mélange,  dès  la  surtiu 
du  tube  avec  de  l'anhydride  carbonique  refroidi  à  —  20".  L'arsenic  Jauur 
Il  pu  être  isolé  de  sa  solution  sulfocarbonique  par  concentration  Jk  15*-2(l' 
et  refroidissement  k  —  70"  dans  le  mélnnf;e  d'anhydride  carbonique  cl 
d'éther. 

La  densité  de  l'arsenic  jaune  n'a  pu  être  déterminée.  11  cristallise  dans 
le  système  cubique.  Il  ne  se  conserve  qu'à  l'abri  de  la  lumière  et  à  uno 
température  inférieure  a  —  fiS".  \  —  61)'  il  est  (h^à  partiellement  trans- 
formé en  arsenic  brun.  ■ 

La  solubilité,  dans  le  sulfure  de  carbonr.  est  assez  notable.  Kllc  esl 
de  11  gr.  pour  100'""  de  sulfure  de  carbone  à  -i-  46°;  elle  décroît  avec 
la  lenipérature  et  s'annide  vers  —  8»°.  La  benzine  et  l'élhei-  en  dissolvent 
une  petite  quantité. 

La  solution  sulfo-carhonique  d'arsenic  jaune  laisse  déposer  lentement 
un  précipité  de  couleur  rouge  adhérent  aux  parois  du  vase  qui.  d'après 
Erdmann  cl  L'nruh,  serait  une  autre  variété  d'arsenic. 

Le  poids  moléculaire  de  l'arsenic  jaune  correspond  d'après  ces  ménirs 
auteurs  à  .4»'. 

Caractères  et  analyse.  —  L'arsenic  est  facile  à  caractériser  ]Kir 
la  propriété  qu'il  possède  de  se  volatiliser  dans  im  gaz  inerte  en  donnant 
un  anneau  miroitant.  Cet  anneau  d'arsenic  se  déplace  aisément  quand  oti 
le  chauffe.  Il  est  soluhle  dans  les  hypochlorites  alcalins,  et  dans  l'acidi* 
azotique.  La  solution,  obtenue  avec  ce  dernier  réactif  évaporée  à  sec,  four- 
nit avec  l'azotate  d'argent  en  solution  neutre  tme  coloration  rouge  brique 
due  à  la  formation  d'arsciiiate  d'argent.  Chauffé  avec  une  trace  d'iode, 
cet  anneau  domie  des  cristaux  microscopiques  hexagonaux  d'iodure,  d'un 
jaune  orange. 

Poids  atomique.  —  Le  poids  atomique  de  l'arsenic  a  été  déter- 
miné pour  la  première  fois  d'une  fa^un  assez  précise  par  Berzélius|"*l. 
en  \Si();  il  utilisa  l'action  du  soufre  sur  l'anhydride  arsénieux  et  donna 
le  nombre  75,02.  En  1 845,  Pelouze  ("')  fit  l'analyse  du  chlorure  d'arsenic 
purifié  en  y  dosant  le  chlore  par  le  procédé  vohimétrique  de  Gay-Lussar  ; 
il  treuva,  pour  poids  atomique,  75,00.  L'analyse  du  chlorure  d'arsenic 
faite  de  nouveau  par  Dumas  (*"),  en  185i),  le  conduisit  au  nombre 
74,95.  La  même  année,  Walluce  ('")  déduisait  de  la  composition  du 
bromure  d'arsenic  le  nombre  74,220.  Kessier  (*"),  en  1801,  emploj-ail 
l'oxydation  de   l'anhydride  arsénieux  par  le  chlorate  de  potassium  cl 
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ii(k>|>tait  la  valuui-  7d,lj.  Clurke("^,  dans  son  ini\ro)n'  sur  Ica  poids 
:itoiniqiies  adinetbiît,  on  1882,  ]>oiir  As  l<!  iiuuilire  7ù,l),  cl  V.  dcr 
l'Iaat^t"'),  eu  se  servant  des  déteiTiiînations  de  Stass,  cairtdatt  le  poids 
.-iloRii<pie  de  l'arsenic  cpi'il  trouvait  égal  à  75  ±  O.â.  I*e  nouvelles  cxp»'- 
ricnces  Turent  faites,  en  1806,  par  llibbsi"'),  qui  utilisait  l'action  du 
•pti  r]ilnrhydri(|u<'  sur  r;irséniate  de  siHliuni  à  une  (empiVature  bien 
inférieure  au  point  de  fusiuii  de  ce  sel.  Enfin,  plus  nVeiuinuitt,  Clarence 
Kbau^h("')  fit  nue  série  de  déterminations  comprenant  : 


■nciii* 

le  rtupjcnl  cil  dilnnirr    Vilnir  mu; 

mim-  A»  =  15,(KU;. 

—              i-n  argent      i  VsIput  iihh 

irt.no  A»  =74.87.-.,. 

9r4<-iiiiil 

f  .[f.  plumbt»!  rliloniro  ;Yal.-iir  inir 

r..m.i-.U^7:..02î]. 

en  hnxiiiir.'    Vulpiir  ■■<.>; 

.vnnr  A,  =  73.00*K 

L.1  valeur  inoyenue  <lcduite  île  ces  différentes  ('xpérienees  ost  7b, 008. 
nombre  Irt-s  voisin  de  cebii  actuellement  adopté  :  As=  70. 

Valence.  —  I.  arsenic  est  le  plus  souvent  tri  ou  peulandent  :  cepen- 
dant, il  parait  èlre  bcptavalent  dans  <|nelqiies  composés  o];gaiti<|ues. 

Usages.  —  L'iirsenic  a  peu  d'usages.  Ou  l'uliltse  pinir  Li  destruction 
lies  insectes  sous  fonue  de  poudre  génémlemenl  appliquée  à  la  surface 
de  feuilles  de  jiapier.  Ces  dernières,  légèrement  humectées  d'eau,  sont 
abandonnés  à  l'air  ;  l'arsenic  s'oxyde  superlicielleuient  et  la  petite  quan- 
lité  d'acide  arséiiioux  produite  est  suffisante  pur  janer  son  rôle  destruc- 
teur. L'iirscnic  est,  en  outre,  employé  eu  petite  (|uantité  pour  la  fabrica- 
tion du  plomb  de  chasse. 

Combinaisons  de  l'arsenic  et  de  l'hydrogène. 

On  connaît  dmtx  hydrures  d'arsenic,  un  bydrure  solide  As  II  dont 
l'étude  est  encore  fort  incomplète,  et  l'Iiydrure  gazeux  ou  hydrogène 
arsénié  AsIP,  Ces  comjxisés  n'ont  pas  été  rencinilrés  dans  lu  nature. 

HVDRURE  SOLIDE   DARSENtC  AsH  =  76.01   [-U  :  flK.67i  II  :  1.33) 

L'existence  de  cet  bydrure  parait  avoir  été  observée  |>our  la  |)remièi'c 
fois  par  Davï('")  et  par  Gay-Lussac  cl  Tbénard("').  Il  semble  se  produire 
dans  un  assez  gi-and  nombre  de  réactions,  mais  jusqu'ici  aiicnue  n'a  pu 
fournir  un  véritable  procédé  de  préparation. 

Formation.  —   1"  Par  clevirolyxe. 

Par  l'électrolysc  de  l'eau,  en  utilisant  une  électrode  négative  consti- 
luée  par  un  fi-ogment  d'arsenic,  Davyf*")  avait  observé  la  production 
d'Iiydrure  solide.  Magmis  C')  ne  put  en  obtenir  qu'une  tn'>s  petite,  quan- 
tité et  SoiibeiranC')  ne  missit  point  à  en  préparer  par  ce  moyen.  Par 
contre,  OIsïewski  (*"),  en  décomposant  par  le  coui'anl  électrique  une  solu- 

VUmiic.  Vivi^i.  Vluhinglon  IHN-imS.  —  (««]  V.  deh  Pi.tiTs.  An.  Ch.  Pb.  fi;-7-f«0-18W.  ~ 
"-  Him.  B.  S.H-.  Cil.  r.}-18-«ir,-I897.  —  *")  Chre.tcs  Eucok.  J.  Ain!  ÙiKin.  S.b.  3*- 
W»-1B0«.  —  fW)  Daïy.  Phil.  Triin.  r.l-IKIO.  —  '«»,  Gaï-I.issw  .1  T«*ri.nD.  HcchiTcli.' 
ni.ni"l-ar.i-mil.—  «>  M«im».  Ah.  PlLCIiMm.  P.W.  I7-:>36-IBiO.— (»•]  Soi- 
I.  An.  a..  IHi.    a.43-t07-fR".«.  —   *"'  Oi.siiiWM.1.  Ar.  .Ur  l'h.rm.  T. -13-M3-1S78.— 
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XU\  IIVDRL'RE  D'ARSEMC. 

tîuii  aquctise  d'acidi'  ursénieux  avec  dos  électrodes  eu  platim%  constata  la 
l'ormation  d'hydrure  solide. 

2°  En  décompoiant  par  l'eau  ou  les  acides  cerlains  arséniure» 
métalliques. 

L'action  de  Touu  sur  les  arsémures  alcalins  fournit,  cri  même  lemp^ 
iliie  l'hydrogène  arsenic  gazeux,  de  Thydrogène  solide  sous  forme  de 
lîocons  bruns  (Gay-Lussac  et  TTiénardjC"),  maïs,  d'après  Janowskil"*). 
le  produit,  ainsi  préparé,  ne  serait  qu'un  mélange,  si  l'on  n'a  soin  de 
prendre  de  l'arséniure  de  sodium  à  peu  près  pur. 

L'attaciuc  des  alliages  de  zinc  et  d'arsenic,  par  l'acide  chlorhydrique. 
donne  également  de  l'hydrogène  arsénié  gazeux  et  une  matière  insoluble 
de  couleur  foncée,  maïs,  ici  encore,  il  semble  se  former  un  mélange  d'av- 
senic  et  d'hydrure  solide  ("'"'"),  Biondlot("')  a  constaté  la  formation 
d'un  compose  dont  la  teneur  en  hydrogène  correspondait  sensiblement 
il  As'H  dans  l'attaque  du  zinc  par  l'acide  sulfuriqiic  en  présence  d'acide 
nitrique.  Il  est  possible  que  l'on  se  trouve  encore  ici  en  présence  d'un 
mélange. 

5°  Par  destruction  incomplète  de  l'hydrogène  arsénié  Asff. 

Cay-Lussac  et  ThénardC")  avaient  indiqué  la  fonnation  d'hydrure 
solide  dans  la  décomposition  incomplète  de  l'hydrogène  arsénié  par  le 
chlore.  U'après  Wiederhold  C^),  la  matière  brune,  ainsi  produite,  semil 
un  mélange  d'arsenic  et  d'hydrure.  Berzélius('")  la  considère  comme  de 
l'arsenic  très  divisé  exempt  d'hydrogène.  Suivant  Urunn('"),  l'hydrure 
gazeux  donne  lentement,  en  présence  d'un  peu  d'air,  de  l'hydrure  solide. 
(Jn  peut  encore  rapprocher  de  ces  modes  de  formation  la  décomposition  de 
l'hydrogène  arsénié  par  l'effluve  (Ogier)  et  par  la  chaleur  (RetgersX*"). 

Bnfm  Janowski  ("'),  en  traitant  ce  dernier  gaz  par  le  pentacUorure  dv 
phosphore,  a  obtenu  un  produit  répondant  sensiblement  à  la  formule  AsII. 
c'est  le  corps  le  plus  pur  qui  parait  avoir  été  préparé  jusqu'ici.  Sa  for- 
mation peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

.4sll'  +  PGI=  =  PCP  -h  2I1CI  4-  AsII  (Janowski). 

Propriétés.  —  Ses  propriétés  sont  très  mal  connues,  on  le  décril 
•jénéralemenl  comme  une  poudre  brune,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
i'élher.  Chauflé  dans  le  vide,  il  donne  de  l'hydragcne  et  de  l'arsenic. 

HVDRURE    D'ARSENIC  GAZEUX    Asll>  =  78,03  [As^M.li;;  H  ;  3.88) 

Historique.  —  L'hydrogène  arsénié  a  été  préi>arc  j>ar  Scheelel**! 
en  1775,  en  faisant  agir  l'acide  arsénique,  qu'il  venait  de  découvrir,  sur 
le  zinc.  En  MHS,  Proust  ("')  signala  sa  formation  dans  l'action  de  l'acide 
sidfuriipie  sur  ijiielques  arséniiires  et  aussi  dans  la  réduction  de  l'aeidi' 

;**•)  Jaiohiki.  Bcr.  Chem.  CcsrI].  O-^IO-WZ.  —  (™]  WieormiaLD.  An.  Ph.  Chein.  Pii([p. 
118-415-1811.^.—  !««j  Embl.  C.  R.  77-l5tV1873.  —  ("')  Bij>sduit.  An,  Ui,  l'h.  T. -68- 
!Htt-IKW.  —  («"]  Beriëuu».  Triit*  <ip  cliiiiiic.  èdil.  rria(.2-347-ia46.  —  ■"•)  Brd\x.'  Bcr. 
Clu-m.  (i.'«-II.  3a-5ïOrv.I88n.  —  :«»)  ntrKn.  An.  CM.  Pli.  i;>;- 30-17-1880,  —  '«"J  Jaïo»-mi. 
Dit.  Chi-ui-  «fscll.  8-llB6-lin:>.  —  ;•»',   Scbbelk.  Opin™lc  2-26-177;..  —  (•")  l'noi.-jT.  An. 
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PRÉPARATION.  «17 

iii-séniciix,  par  l'hydrogène  naissant  jirocliiit  par  l'acide  suirurïquc  et  le 
zinc.  Il  fut  étudié  ensuite  par  Stromeyer  (***}  puis  par  Soultciran  (""), 

Préparation.  —  Le  procédé,  décrit  par  Suulieirau  (*")  pour  la  pré- 
)Hiration  de  l'hydrogène  arsénié,  est  encore  fréqueinmcnt  employé.  Il  four- 
nit un  gaz  mélangé  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  lihre.  Il  consiste  ii 
Taire  réagir  l'acide  sulfuriqtte  étendu  sur  l'nrséniure  de  zinc;  ce  dernier 
est  olitenu  en  chauffant  dans  une  cornue  de  gix's,  parties  égales  de  zinc 
en  fine  ^enaille  et  d'arsenic  pulvérisé.  D'après  OgierC"),  le  gaz  poul 
ne  renfei'mor  que  1  pour  100  d'hydrogène  libre, 

Janowski  ("')  ohtient  un  gaz  exempt  d'hydrogène  lihre  en  décomposani 
|>ar  l'eau  on  mieux,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  l'arséniurc  de 
sodium  résultant  de  l'action  de  l'hydrogène  arsénié  impur  sur  le  sodium. 
De  notre  côlè,  nous  avons  utilisé,  pour  la  prépai-ation  de  l'hydrogène 
arsénié  pur,  la  décomposition  de  l'eau  par  l'arséniurc  de  calcium.  Ce 
dernier  corps  se  forme  aisément  au  four  électrique  jtar  la  réduction  iv- 
l'arscniale  de  chaux  par  le  charbon.  II  réagit  sur  l'eau  trt>s  régulièrement 
comme  le  carbure  de  calcium  et  donne  de  l'hydrogène  arsénié  très  pur 
(Lebeau)("'). 

Purilication.  —  Pour  obtenir  ce  gaz  rigoureusement  pur,  nous 
avons  adopté  le  procédé  suivant.  Le  gaz,  résultant  de  l'une  des  pi'épara- 
tions  ci-dessus,  est  dél)arrassé  de  la  majeure  partie  de  son  humidité  par 
son  passage  dans  une  enceinte  refroidie  à  — 'iO",  puis  desséche  complè* 
tement  à  l'aide  d'une  série  de  tubes  en  U  remplis  d'acide  mélaphospho- 
rique.  L'hydrogène  arsénié,  ainsi  privé  d'eau,  est  ensuite  liquéfié  au 
moyen  d'un  méhinge  d'anhydride  carbonique  et  d'acétone.  L'ébulUtion 
du  gaz  liquéfié  fournit  un  produit  d'une  grande  pureté.  On  peut  avan- 
tageusement employer  les  tubes  à  boules  décrits  par  Moissan  (**')  pour  la 
préparation  des  gaz  purs. 

Formation,  —  L'arsenic  et  l'hydrogène  ne  s'unissent  pas  directe- 
ment, mais  l'hydrogène  arsénié  se  forme  dans  un  assez  gjund  nombre  de 
réactions  : 

1*  liéditclion  des  acides  arsénieux  et  arsénique  et  de  leurs  sels  par 
l'hydrogène  naissant.  —  Cette  réduction  peut  se  faire  en  milieu  acide 
uu  alcalin.  Dans  le  premier  cas,  la  transformation  de  l'arsenic  en  hydro- 
gène arsénié  est  plus  complète.  Vj\  milieu  acide,  on  emploie  généralement 
l'hydrogène  produit  en  présence  même  des  composés  arséniés  par 
l'action  de  l'acide  sidfurique  sur  le  zinc.  Un  très  grand  nombre  d'obser- 
vations ont  été  faites  concernant  le  rôle  des  dilTérents  métaux  suscej)- 
libles  d'être  substitués  au   zinc  (■*""»)  et  aussi   le  remplacement  de 

rji.  Pb.  {i;-38-!l5-1ïW(.  —  l»;  STRanETEii.Commi'ut.Sm.  GSII.  16-Ut.  —  («•)  Soiiikiiiin. 
An.  Ch.  Ph.  (a;-43-iOi-ttCÎO.  ~  [•»)  Lkihi.  Au.  Oi.  Pli.  (l)-aO-«0-t90S.  —  («')  lloiu*.^. 
r..  R.  137-563-1904.  —  ("l  Diiakm.  Poljl.  J.  ]liiiftk>r  204-3SI)-l87a.  —  (*")  Bdcibbb. 
Itep.  fur  Phirm.  BO-SÔ-lKâO.  —  [m  tu)  Dummiuieii.  C.  H.  14..'>II-1MJ.  —  C^)  Tuiq.k. 
Iliwn.  Ilillc  ^1890.  —  i^']  Hauihtc.  fier.  Clicm.  Griwll.  14-!0Qa-l»)7.  —  {"•)  Abei. 
cl  KiELD.    J»lire9b.    863-1861.    —    [™]    BT.ri,T:nn.  Ar.    dtr    Pli»rm.    ("ii-aa-681-l8M(.    — 
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Xi»  llYDROfiÈSE  ARSÉNIÉ. 

I  acidi'  siiiruni[ii(<  par  (l'autrca  ii<-i(lpa  ('"'  "  "').  La  mlurlîoii  des  composts 
aiwniés.  en  milieu  airniiii,  se  fait  m  présence  dii  zinc  (*"»»^)  ou  de 
I  uluiiiiiiiiini  (•=■"'^''1  el  d'uiic  lessive  alcaline.  On  utilise  aussi  l'amal- 
gaine  (le  suditiin  (K.  W.  Davy)  C").  Kn  piésence  d'ninnuitiiaque  ou  di 
sel  iiDiinoniuc  et  de  zinc,  tlimiiielmami  a  également  (ibsei-vé  la  rèdudioii 
d'ime  liqueur  nrsoiùcnle,  avec  fiinnation  d'hydropéne  arsénié. 

La  producli(Mi  d'hydco^éne  arsénié,  par  réduction  des  MilHires.  ii  Tnil 
l'objet  de  quelques  discussions.  RIoxam  ("'(  et  Meyrs  (**)  ont  eunslali'  k 
présence  de  l'Iiydrogène  arsénié  dans  lliydrogène  sulfuré  prèpai-é  avcr  le 
sulfure  de  fer  arsenical;  réccniment,  .V.  (iauticr  ("*}  a  de  nouïcaii 
vérifié  ce  fait.  Cependant,  d'après  Otto,  le  sulfura  d'arsenic  fondu  H 
[lulvérisé  n'est  pas  réduit  par  l'hydi-ogène  naissant,  (^'s  i*ésulljils.  ru 
aj>parence  lontnidictoires,  peuvent  s'expliquer  par  suite  delà  cumpositiuii 
complexe  du  sulfure  de  fer  dans  lequel  l'arsenic  n'existe  vraisemblable- 
ment pas  à  l'état  de  sulfure.  Kn  traitant  une  pyrite  arsenicale  par  le  ziat' 
cl  l'acide  sidfuriqm-,  Itey  ("")  a  i>Iisei'vé  bi  prodiK*lion  d'iiydntf.'iiii- 
arsénié  ;  ici  encine  ce  n'est  pas  le  sulfure  d'arsenic  qui  entre  en  réaclinri. 

H"  Par  rleclivlyse.  —  Dans  l'élcctrolyse  des  solutions  anM-nicusi-s, 
aqueuses  on  acides,  il  se  produit  une  petite  quantité  d'Iiydnijzi'ih- 
arsénié  (""»"«ui| 

7t"  Action  de  l'eau  ou  des  acides  étendus  ntir  les  arsénhiivs  luflol- 
tiques.  —  Les  arséniurcs  alcalins  et  alcali no-(errcux  découiposeni  l'imu 
à  la  lempéniture  ordinaire.  Ces  composés  ont  été  souvent  employés  [wur 
obtenir  l'Iiydroftèue  arsénié  ("'■*" '""^'").  Parmi  les  autres  arst'-niwns 
métalliques,  ce  sont  les  composés  du  zinc  ("'),  du  magnt'siuin,  d'alunii- 
iiium  C")  ou  de  IVtain  ("')  qui  ont  été  aussi  préconisés  [winr  la  pn'iwnt- 
tinn  de  ce  pM. 

Propriétés  physiques.  —  L'hydrogène  arsénié  est  un  ^'az  ini»- 
lore.  d'une  odeur  alliacée  très  désagréable.  Il  se  liqiiétie  facilement  «btii- 
le  mélange  d'anhydride  carbonique  solide  el  d'acétone.  Il  donne  alors  mi 
liquide  incolore  bouillant  à  — oî>°;  it  — 119°,  il  se  prend  en  une  niiisv' 
hianche  fusible  à  —  1  l.'i°,5  (OIszewski)  (""). 

La  densité  de  cel  hydrure  a  été  déterminée  par  Dumas  ("")  qui  a  tnnin' 
le  nombre  2.(i9^  la  densité  calculée  étant  2.(l!ll!t. 


'-'■3  Ml  Krstiiti-..  An,  eu.  Chiriii.  l'iipit.  0-2Hl-JKa7.  —  .«')  Bum.toT.  Aii.  Illi.  fh.  '•  -SS-l""- 
IKdT,.  —  '«-'l  h.KiMixN.  An.  Uhiiii.  l'Iuni..  Lîuli.  77-I37-18SI.  —  ["*]  Reiciiut.  Ar.  A' 
rlunn.  .)  -ai-'iM-IKIG.  —  I*-"',  IhCEli.  Jalircïli.  90l-IS7;i.  —  ;*^:  GiTcaorie.  CIh-ki.  N.  37- 
IWl-IKir..'—  "«,  JiiiKMH.  Clipm.  S.  38--i01-l878.  —  '*"  E.  W.  D.iïï.  C.hem.  >.  33-.'* 
t«ti.  —  (»"  UH»EMMi.Jil>ivsli.lWI-LSti8.  —  ;"•)  Bi-uvm.JKhresli.  fii-VlHHO.  —  "  Hm- 
\ii.  ClH-ni.  riumn.  Ui?b.  159-I2(-IR:1.  —  [»:  A.  (Ijutirii.  U.  Soc.  Ch.  >ri.-30-»C>l  <■!  KIT- 
1110,-,.  _  (w;  R.  Otto.  Bcr.  Chcra.  CpscII.  la-Slfl-HWô.  —  >"«)  S.  Hïi.  Clirin.  S.  34-UT- 
1X70,  —  ,*«1  Htoiiii.  Hep.  CWin.  piiru  O-IM-lKflO.  —  i"«i  Dos.tï  cl  Lïxtu.  Jibrcïb.  ITU^ 
IMty.  —  [*f  Vimrr.  l'iHirm.  CrnlnlhillR  IS«tt-18W.  —  («")  SAhdllu.  i.  PIits.  01-13ï<i 
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PltOI>Rl£TÈR  CdlHIOlES.  Kl!) 

l/lijdiogi'ni' iirsénu' est  peu  snltiblo  dans  IVau  <|iii  l'n  dissout  \j'}  de 
sim  volume  (Berzélius)  C"). 

Propriétés  cbimiques.  —  L'Iiydrogèiic  ursénié  purilîé,  pai'faite- 
numt  see,  peut  se  conserver  asseï  Iniigleiiips  sans  altération  noialile.  Rer- 
thelot  il  observé  sa  déconipositimi  lente  en  tulie  sceîlô,  môme  à  i'obscuritt'. 
Sous  laclion  de  la  ebaleur,  la  décomposition  se  produit  très  facilement. 
D'après  Brunn  (^),  elle  commence  à  230*.  L'étincelle  électrique  donne 
lieu  <i  une  destruction  rapide  et  complète  (Berlholot).  Nous  avons  vu  pré- 
cédemment que.  sons  l'influence  <k  l'effluve,  Ogier  ("°)  avait  constaté  la 
|>roduction  d'hydrogène  et  d'un  hydrure  solide.  I)  se  forme  aussi  une 
petite  (juantité  d'arsenic  (KIobnkotv)  ("").  Cette  instabilité  de  l'hydrogènft 
arsénié  s'explique  par  sa  nature  endothermique.  Sa  chalenrde  formation, 
déterminée  par  Ogier.  est  — .}6700"'.  Aussi  peut-on  te  faire  détonner 
sous  l'action  d'une  capsule  de  fulminate  (Kerlbelot)  (*"). 

Le  chlore  réagit  à  froid  sur  l'hydrogène  arsénié  en  donnant  <lu  gaz 
cblorhj'driqne  et  de  l'arsenic  ou  de  l'hydnire  d'arsenic.  Si  le  chlore  est 
en  excès,  il  se  produit  du  chlorure  d'arsenic.  Le  brome  se  comporte  d'une 
fa^on  analogue.  L'iode  fournit  lentement,  à  froid,  rapidement  à  chaud  de 
l'iodure  d'arsenic  et  de  l'acide  iodhydrique  ('""="■"  *  ">). 

L'oxygène,  pur  et  sec,  n'a  pas  d'action  sensible  à  la  température  ordi- 
naire sur  l'hydrogène  arsénié  mais  le  mélange  des  deux  gaz  détonne  par 
l'étincrlle  électrique  nu  par  l'approche  d'une  flamme;  chauffé  dans  une 
chiche  en  présence  de  soufre,  l'hydrogène  arsénié  fournit  du  sulfure  d'ar- 
senic cl  de  l'hydrogène  sulfuré  (Gay-Lussac  et  Thénard,  Souheiraii).  Le 
{ihosphore  donne  de  l'nrséniure  de  phosphore  et  de  l'hydrogène. 

Les  uiélau\  alcalins  décontposent  l'hydrogène  arsénié  à  température 
peu  élevée,  en  donnant  un  arséninre  el  de  l'hydrogène.  Le  gaz  liquéfié  ne 
donne  pus  de  réaction  comparable  à  celle  de  l'ammoniac  hquide,  il  ne 
se  produit  point  de  mélaux-arséniums  |Lebeau)('").  Mais  l'hydrogène 
arsénié  gazeux  réagit  sur  les  solutions  ammoniacales  des  métaux  ammo- 
niums en  donnant  l'arséniure  alcalin  coiTespondant(Lebeau).  Le  calcium, 
rhaulfé  en  présence  de  ce  gaz,  donne  de  l'ai'séniure  de  calcium  mélangé 
d'hydnire.  Le  g.iz  Hquéfié  attaque  lentement  ce  métal  qu'il  transforme  en 
un  produit  brun  rougeiltre  qui  retient  de  l'hydrogène  arsénié  et  qui, 
chaulTé  dans  le  vide,  laisse  de  l'arséiiiure  de  calcium  pur.  Le  calcium 
ammonium,  eu  solution  dans  l'ammoniac  liquide,  donne  naissance  a  un 
produit  jaune  cristallin  qui  se  dissocie  à  IMI"  dans  le  vide  en  laissant 
de  l'arsèniure  de  calcium  As'Ca^  (Lcbeau)  C™).  Le  zinc,  le  cadmium, 
l'étiiin,  le  cuiire  et  beaucoup  d'autres  mclaux,  chaufiés  dans  l'hydrogène 

a*|  Btnu;i.u'«.  Triili'  ilr  vliiinlc,  èait.  rrin;.  a-U<9-IRill.  —  {^]  Rkiitiiklut.  l].  R.  93- 
lll5-l)tNt.  —  I*"'  KiflTtNow.  l.  anil.  Chem.  30-120-1800.  —  («■)  BEnTnm.nr.  An.  Cli. 
Ph.  i:i  -aT-lili-ltwa.  —  (™1  Ilrmos.  C.  II.  87-r^-lWW.  —  (""l  'j.coke*.  Ber.  Chem. 
tieteH.  3O-1091I-1K87.  —  '.^]  0.  Iliicis.  Bcr.  Clicm.  lie«-\l  21-25iS-1888.  —  f^}  l',»- 
wiw.   i:hcm.    N.  35-î-".:^lK77.  _  [>»)  I.niEif.    B.  Sor.  Cli.   7i)-a3-251   i-l    ^(A-IOOO.    — 
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nrsénié,  doeoiiipusniit  ce  gaz  en  se  Iransfoiiiiiiiit  eit  arsôniiires  (Gav- 
Liissac  et  Thénard,  IhimoB)  (*"). 

I.'hydrogèric  arsénié  réagit  surunlri'Sgi'and  nombre  de  corps  composés. 

D'après  Janowski  (*"),  le  gaz  chlorhydrique  humide  décompose  l'ar- 
séniiire  d'hydrogène  avec  production  des  flocons  bruns  qui,  sur  les  parois 
(lu  vase,  forment  un  dépdt  d'éclat  méLilliquc.  On  n'a  pas  obtenu  de 
cumposés  correspondant  aux  chloiiires  d'aniinonium  et  de  phosphonium. 

L'eau  distillée,  exempte  d'oxygène,  ne  décompose  pas  l'hydrogêni' 
arsénié,  mais  l'eau  aérée  produit  lentement  un  dépdt  brun  d'arsenic  ou 
d'hydrure  solide  (BninnJC").  En  présence  de  matières  oxydantes  dis- 
soutes, il  peut  y  avoir  oxydation  complète  avec  Formation  d'acide  arst''- 
nieux  ou  arsénique.  Ainsi  se  comportent  l'eau  de  chlore,  l'eau  de  brome, 
les  solutions  d'hypochlorites,  etc. 

L'hydrogène  sulfuré,  pur  et  sec,  est  sans  action  à  la  température  ordi- 
naire et  l'on  peut  conserver  quelque  temps  le  mélange  des  deux  gaz  sur 
le  mercure,  mais  la  présence  de  l'air  cnlruiue  la  formation  de  sulfurr 
d'arsenic (*").  A  la  tempémture  d'ébnilition  du  mercure,  il  y  a  formation 
de  trisulfure  d'arsenic  et  d'hydrogène  sulfuré  (MyersK*"),  1)  se  sépare 
aussi  de  l'hydrogène  libre.  Cette  décomposition  se  produirait  déjà  à  2^(1" 
(Pfurdten)  (^).  L'hydrogène  arsénié,  dirigé  sur  du  sulfure  de  polassimti 
maintenu  à  350°  ou  360"  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 
2Asir-|-.iK'S'  =  3H'S+As'S^3K'S  (Pfordten)  ("*). 

L'étude  de  l'action  de  l'hydrure  d'arsenic  gazeux  sur  les  composés 
halogènes  des  métalloïdes  a  été  faite,  pour  quelques-uns  d'entre  eux. 
.lanowski  (»*'■'•")  a  étudié  les  réactions  produites  par  les  deux  chlonires 
de  [thosphorc,  elles  sont  représentées  par  les  équations  suivantes  : 
PCP-(-AslP  =  PAs-J-3HCI     et     PCP-»- AsIP=PCP  +  AsI1h-2I1C!. 

Le  même  auteur  (*")  formule  ainsi  l'action  sur  le  trichiorure  d'ar- 
senic :  Asff-|-AsCP=5IlCI-l-2As. 

Le  bromure  de  bore  se  combine  à  l'hydrogène  arsénié  liquéfié  pour 
donner  le  composé  BoBr^AsIP,  corps  qui  se  décompose  spontanément  » 
l)°  et  qui  brûle  dans  l'oxygène  à  — 30*  (Stock)  ("'). 

L'hydrogène  arsénié  se  conduit  comme  mi  réducteur  vis-à-vis  de  la 
plupart  des  composés  oxygénés  des  métalloïdes.  Il  réduit  l'anhydridr 
sulfureux  (Parsons)  C**),  l'acide  sulfurique  (»««"<>'*"•}_  l'acide  am- 
tique,  etc.  L'acide  azotique  très  concentré  serait  sans  action  (Simon)  {"'\- 
Ces  propriétés  réductrices  ont  été  également  observées  avec  les  oxydes 
métalliques.  L'oxyde  de  cuivre  donne  de  l'eau  et  de  l'arséniure  lic 
cuivre,  il  réduit  les  acides  chruinique  et  |)crnianganique  le  premier  en 
liqueur  alcaline  seulement  ("j  ci  iii-ti»j    ^^j,  hydraies  de  potassium  et  ilr 

llovcr.  Pim  1V1890.  —  (i°")  Ptohiitex.  Bct.  Clivm.  Gcsull.  17-3809-<S8[.  —  (*")Stucï.  R«r. 
Clifiin.  GpwII.  3*-949-tOOl.— I*»)  Aai.  J.  Phirni.  ».  ai-«7-ll*35. —  [*»«)  Chaui.  Rr...l. 
H.  .\«d.  &■.  85-i88M7.  —  C")  J.itikes».  Z.  «mI.  Cliein.  a3-lt7-18SÎ.  —  l"o)  Lejî.  l.  uiil. 
Clipin.  aa-1«-18m.  —  ("']  Kra«iiT.  J.  prtkt.  aipm.  ©4-50Î-I805.  —  1"']  Tivoti.  Tb™. 
Ul.  llcp.an-18S7.  —  e")  Smoj.  An.  Ph.  Chem.  Pogit.  4i-M3-1837.  —  [»•)  Joua.  Clicni. 
S.    37-."Xi-l«77.  —  ;">)  Tivoli,  Gii.  fUim.  it«l.  10-8.TO-ItW9.  —  ["•)    KCira  el  Smkhi.  Hit. 
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ijutlium  donnent  à  chniii)  de  i'arst-nitfî  de  polfissium  et  de  l'Iiydni- 
;,'ùne  ('").  L'attaque  a  lien  lentement,  à  froid,  pnr  tii  potasse  solide, 
il'uprès  Kfdm  et  Saeger  ("*). 

L'action  de  l'hydrogène  arsénié,  snr  les  dérivés  halofj^vnei^  et  sur  les 
sels  métnlli{|ues  anhydres,  est  assez  peu  connue.  Le  chlorure  cuivrique 
fournit  de  l'arséniiire  de  cuivre  et  de  l'acide  chlorhydrîque  (Kanc)  ("'). 
Les  chlorures   de  mercure    sont  également  décom|H»sés   (Dumas)  {'")■ 

L'hcxachlorurc  de  lungstêae,  chauffé  de  200*  à  ôOO"  dans  un  courant 
d'hydrogène  arsénié,  donne  l'arséniure  TiiAs'.  Avec  le  gaz  liquélié,  il  se 
forme  un  chloroarséniure  Tu'AsCI'  (Defacqz)  ("'), 

Les  réactions,  qui  se  produisent  en  présence  des  solutions  salines 
ont  fait  l'ohjet  d'études  plus  complètes.  A  cause  de  son  application  à 
la  i-ccherchc  de  l'arsenic,  l'action  sur  la  solution  d'azotate  d'argent  a 
été  plus  particulièrement  étudiée  (*"■*'**'"**"").  La  solution  étendue 
fournit,  avec  l'hydrogène  arsénié,  un  précipité  d'argent  métallique  et  de 
l'acide  arséniens,  alors  que  la  solution  concentrée  parait  donner  une 
combinaison  d'azotate  d'argent  et  d'ai'scniure  d'argent  ('"). 

Le  sulfate  et  les  chlorures  de  cuivre,  en  solution,  donnent  un  précipité 
noir  d'arséniure  de  cuivre  (***"*"!. La  solution  de  bichlorure  de  raercum 
est  réduite  en  fournissant  du  chlorure  de  mercure  et  de  l'arsenic  (Maycnvon 
et  Bei^eret)  ('"),  ll'après  Rose  (""),il  se  produirait  nn  chloi-oarséniurc  de 
mercure  AsIlg'CP.  F^rtheil,  Amosl  et  Gronover  ('")  ont  repris  l'étude  df 
crette  réaction  et  montré  qu'il  y  avait  dégagement  d'acide  chlorhydriqne 
avec  substitution  progressive  de  llgCI  à  II,  de  manière  à  fonner  les  com- 
posés As  H'  (llgCIt,  Asll(HgCI)'  et  As|HgCI)'.  L'hydrogène  arsénié,  réagis- 
sant sur  ce  dernier  corps,  fournit  l'arséniure  AsMlg*. 

L'hydrogène  arsénié  réagit  également  sur  les  sets  d'or,  de  platine,  de 
rhodium.  Suivant  le  degré  de  concentration  et  la  température  des  suin- 
tions, il  peut  se  former  des  composés  arséniés  des  métaux  correspondants, 
lin  simplement  la  précipitation  du  métal  réduit  ^••"». •"«'»'), 

L'action  de  l'hydrogène  arsénié,  sur  les  composés  organiques,  a  étéassez 
peu  étudiée.  On  connaît  cependant  un  très  gi-and  nouibre  de  corps  formant 
le  groupe  des  arsines  qui  peuvent  être  envisages  comme  ses  dérivés  de 
substitution  et  qui  présentent  des  analogies  de  formules  très  grandes 
■avec  les  dérivés  correspondants  de  l'hydrogène  phosporé,  les  phosphines. 

Propriétés  physiologiques.  —  L'hydrogène  arsénié  est  très 
toxique.  Sa  présence,  dans  l'hydrogène  impur,  a  souvent  donné  lieu  à  des 
accidents  mortels.  (îchlen  et  llullacker  sont  morts  à  la  suite  d'inlosica- 

Clii^m.  (iPscll.  23-1798-1800."  (»"j  Ki-vii.  An.  Ph.  Oiem.  PutOC- **-ni-l838.  — ("",  lttT>r.<,i. 
<:.  R.  133- ir>K- 1001.  —  (X»;  Lts«tKi»K.  J.  Chim.  Vt-d.  (lij-Q-eaj-lMO.  —  (»)  Harii<ii<.  An. 
Chem.  Pliirm.  Lirb.  116-3X7-1860.  —  ("<)  Riichihbt.  Ar.  <I<t  Phirm.  (3;-17-l-188t  :  31- 
:illO-I883.—  i'"l  SïiiMEis.  C.  R.  104-1887.  — I^)  Phkh  el  RH-ur».  J.iiresh.  *3.M887. — 
i*"J  II. Oito. .\r. dw Pliinn.  (:.;-ai-.'*.V1883.  —  i™j  PoLïcsclTiirHEi..  Ar.  der  PI.,  (5;-a2- 
l-l88*.  —  ;**•  •]  (iBTzriti.  Pliiipm.Z.26.V1870.— |"«)  Dowiaiid.  J.  Chem.  St*.  78-715-1001. 
—  {'"]  ïiEctcia  et  Beruibet.  C.  R.  7g-l1K-lg74.  —  ('**)  H.  Rose.  An.  Pli.  Clll^^l.  Po^.  Bi~ 
tari-1810.  —  ■=*]  P(«THHi..  AnusT.  CuiHoïKFi.  Ar.  .iur  Pliirro.  237-121-1890.  —  (»»)  Tivoi.i. 
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lions  por  cis  g-M  au  inoiiient  de  leurs  rechcrtlii-s.  Il  ite  faut  pas  oiil)liir 
cette  propriété  lo)-sque  l'on  gonfle  des  aérostats  avec  l'iiydrogèiie  impur 
provenant  de  la  déconi{)oiiiIiDn  de  l'acide  sulfiiiique  arsenic»!  par  du  ziiir 
ou  du  fer. 

Caractères  et  analyse.  —  L'hydrcigène  arsénié  est  un  jraz  <lc> 
plus  faciles  à  caractériser.  II  suflit  d'employer  i|ucl<|u es-unes  des  nom- 
breuses réactions  (|ue  nous  venons  de  signaler.  L'un  des  caractères  les 
plus  sensibles  est  sa  décomposition  par  la  rlialcur  avec  mise  en  liberté 
d'arsenîc,  dont  la  présence  se  constate  nisémeut  uiémc  pour  de  IW's 
faibles  quantités.  Nous  avons  indiqué  comment  letle  réaetion  était  appli- 
quée à  la  rcchei-cbe  de  l'arsenic. 

La  composition  de  l'Iiydnigêne  arsénié  peut  être  établie  jkw  sa  transfor- 
mation complète  sous  l'action  de  la  clialenr  eu  bydrofféne  et  arsenic. 
On  peut  cliaufler  le  gaz  seul  ou  en  présence  d'un  métal  dans  une.  cloclic 
courbe.  Gay-Lussac  et  Ttiénard  ("")  ont  constaté,  en  opérant  eu  présence 
d'étain,  que  100  parties  de  ce  gaz  fournissent  environ  iM  parties 
d'hydrogène. 

Combinaisons  de  l'arsenic  et  du  fluor.  —  On  ue  coimait  que  le 
trifluonire  d'arsenic  As  F'.  H  semble  se  former  cependant  un  pentii- 
lluorure  dans  l'éiectrolyse  du  trifluorure  et  dans  l'action  du  fluor  sur  ce 
dernier  corps  (Moissan}("'~"*),  L'existence  de  co  composé  est  d'autani 
plus  vraisemblable,  que  Marignac  (^|  a  prépare  des  composés  doubles 
du  pentafluonire  d'arsenic  avec  les  fluorures  de  potassium  el  de  sodium. 


TRIFLUORURE  D'ARSENIC  AsF>=IÔS  |.U:;.6.K2;  ¥  .  f:>.\S) 

Historique.  —  Le  trifluorure  d'ai-senic  fut  découvei-t,  en  182f).  )Kir 
Dumas  {"*),  dans  l'action  du  mélange  d'acide  sidfurique  et  de  fluoruri- 
de  calcium  sur  l'anhydride  arsénieux.  Il  fut  étudié,  l'année  suivante,  par 
tlnverdorben  ("').  il  fut  ensuite  l'objet  de  nouvelles  ifcbcrches  de  la  pari 
de  Mac  lvor('")  (1874),  puis  de  Tliorpe(°')  (1877)  et  linalement  de 
Moissan  ("")  qui  eu  fit  une  étude  très  complète. 

Préparation.  —  On  utilise  généralement  la  réaction  de  Diunas. 
Moissan  (™)  place  dans  une  cornue  de  ven'c  tubulé  de  4  litres,  2  k^ 
<!'acide  sulfurique  et  1  kg  d'un  mélange  It  poids  égaux  de  fluorure  di> 
calcium  et  d'anhydride  arsénieux  bien  secs.  Le  fluorure  d'arsenic  esl 
condensé  dans  lui  récipient  de  plomb  entouré  d'eau  glacée  el  rectifie 
ensuite  au  baiu-marie  h  fô".  Ce  corps  esl  conservé  dans  des  bouteilles  en 
platine. 

Caiict.  di.  îKl.  14-fK7-lH)tf.  —  [^']  M.  }io>i»ns.  An.  Cli.  l-li.  ;  S)- 12-472- 1887.  —  '°'l  II. 
Vuimir.  An.  Cli.  l'Ii.  [8}-a*-î3*-m91.  ~  i"™)  H.iiics.c.  B.  Sor.  Cb.  {l)«-327-l867.  - 
(«lUuius.  Aii.Ch.  Pb.  '-i)'31-4.')3-18:i6.  —  (">)  l'nvERDonBK^.  ko.  Ph.  Ciiem.  fogg.  7-51)1- 
1837.  —  ("«}  Mac  Iïob.  Chem.  X.  30-lS9-tS74;  32-358-1875.—  (>»')  Tbobh:.  Prot.  T.  Ro.. 
SiK.  2B-ia2-l877.  —  i^îS)  Jloi8s>:i.  Le  fl.ior  el  >es  .■ompos.-»  100.  Steinbeil.  P»riî,  190U.  - 
;ra'  «)  Muissn.  C.  II.  138-7M0-19(r..  —  ,™)  Houms.  C.  R.  08-H7H88Î.  —  C»  •)  Moisix. 
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Formation.  —  La  foniiation  du  llmmnT  trai-sonic  a  stlé  cmistatiT 
(hiiis  un  certain  nombre  de  rénctiunâ  : 

1"  Action  du  fluor  sur  l'arseiiii'  et  sur  son  clilorui'C  ^Moissiin)  (^). 
limite  réiielion  se  produit  encore  nvee  le  fluor  li(|uidc  (Muissan)  (""°|. 

2°  Action  du  iientalluorure  d'iodo  sur  l'arsenic  (MiiissunI  (°"). 

•V  Action  du  lluor  sur  les  arséiiiures  alcalins  et  Dlcalino-lcireux 
il.eljcaii). 

i"  Action  de  l'acîde  lluorliydi'iquc  anhydre  on  des  Huorures  acides 
sur  l'anhydride  .ir.^énieux  (Dumas). 

5°  .Vctiun  du  fluorure  dardent  ou  du  fluorin-c  <]c  plonili  sur  le  lii- 
chlorure  d'arsenic  (Moissan)  {"*]. 

Propriétés  physiques.  —  Le  trifluurnre  d'arsenic  est  nu  liffuide 
incolore,  très  mnliile,  riiuiant  à  l'air. 

il  bout  à  la  leni[ii'ratui-e  de  iîTt"  sous  750  mm.  (Moissan)  (^*).  Antérieu- 
roinenl.  divers  auteurs  ont  donné  les  nombres  suivants  :  6.)"  (i'nverdor- 
ben)("-|,  U-iMJ'  (Mac  lvor)l"*|,  tiO',4  (Thorpe) ("»*).  Il  se  solidifie  à 
—  8°,à  (Moissan)  ("'),  Sa  densité  k  l'étiit  liquide  est  2,73  (Moissan)  (•"), 
-2Jb  (Invcrdorben)  ("').  2.(>6  (Mac  Ivor)  (=*'),  -î,mài)  de  0"  à  t"  et  2.  UUl 
au  point  d'ébullitiun  (Tiu)rpe)('"').  II  conduit  mal  l'électricité  (Moissan). 

Propriétés  chimiques.  —  ChaufTé  dans  U:  verre,  le  lluorure 
d'arsenic  attaque  ce  dernier  en  produisant  du  fluorui-e  de  silicium  i-t  de 
Tanhydride  arsénieux  4AsPh-  riSiO'=^3SiK'  +  2As'0'  (Moissan)  ("•). 

L'eau  décomjtose  ce  fluorure,  à  la  température  ordinaire,  en  donnant 
les  acides  fluurhydriquc  et  arsénieux. 

Le  fluorure  d'arsenic  fixe  le  gaz  ammoniac  eu  se  transrorinant  en  une 
poudre  blanche  qui,  abandoimée  sous  une  cloche  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  jusqu'à  cessation  de  porte  d'aunnoniac,  présente  la  composition 
suivante  AsF'.ô.VzH"'.  Avec  l'hydro^fène  phosphore,  il  se  forme  du  phos- 
phnre  d'arsenic  et  du  gaz  fluorhydriquc  (Itesson)  ("'). 

L'action  des  composés  lialof,rénés  des  métalloïdes  sin*  le  fluorurt!  d'ar- 
senic conduit  à  des  réactions  intéressantes  se  produisant  généralement 
à  la  température  ordinaire,  (|ui  ont  permis  la  préparation  des  dérivés 
fluorés  de  ces  éléments  ■ 

AsP-t-    PCI'  =    AsCP  +  PF^  (Moissan)  (="). 
r)A»P  +  r»PCP  =oAsa'  +  r(PI''=  (Thûrpe)(""). 
iAsP  +  ."SiCI'  =  4AsCI' M- 3SiK*  (Moissan) (^"i. 
I'SCI'4-     AsP=    AsCI'-f-l'SPlThorpeetRodgerir'"'!.    . 
2AsPH-3SOCI'=2Asa--t-3S0F'(Moissai»  et  Lebean [("'[. 

Les  cliionues  de  carbone  et  de  soufre  ne  réagissent  pas  à  froid  (.Mois- 
sa»)(-). 

Combineisona  de  l'arsenic  et  du  chlore.  —  On  coimait,  depuis 

C.  II.  136-jei-ISOa.  —  [»")  Thurpe.  J.  Chem.  Soo.  37.r)K:)-lltlfO.  —  "•";  Brihov.  C.  II. 
11O-1S5M-IK00.  —  (»•}  5li.rMAS.  C.  II.  100-i73-i8K5.  —  i»")  Thoupe  l't  Roimeb.  J.  lllu™. 
S«.   03-766-18K8;   65-ri06-Il«U.  —    î",    )Iois«a:i  el  l.iwit.   11.    II.    130-li.7i-l!IIIU.   — 
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longtemps,  le  tncliloriire  d'arsenic  dont  la  découverte  est  nttribuée  à 
Gliiuber  (1648).  Les  nombreux  essai»,  tentés  en  vue  d'obtenir  le  composé 
penlachloré  dont  l'existence  paraissait  probable,  ont  été  longtemps  infriir- 
tueus;  en  1902  seulement,  Baskenille  et  ltemiet("*)  ont  réussi  à  pré- 
parer à  très  basse  tem})éralure  le  composé  AsGI'. 

TRICHtORURE   D'ARSENIC  Asa>=lS1.55  (As  :  4t,ô«:  Cl  :  BS.m; 

Préparation.  —  On  emploie  généralement,  pour  la  préparation  du 
Iricblorure  d'arsenic,  l'action  directe  du  chlore  sur  l'arsenic.  L'opération 
|)eut  se  Taire  en  plaçant  l'arsenic  dans  une  cornue  de  verre  ttibiilce,  tra- 
versée par  un  courant  de  clilore.  Le  col  de  la  cornue  est  en  communica- 
tion avec  lui  récipient  refroidi,  dans  lequel  vient  se  condenser  le  chlorure. 
Ce  dernier  renferme  un  excès  de  chlore  qui  le  colore  en  jaune:  on  It* 
purilie  par  distillation  sur  de  l'arsenic  pulvérisé. 

Modes  de  formation.  —  Le  trichlorure  d'arsenic  prend  naissance 
dans  un  très  grand  nombre  de  réactions  dont  beaucoup  pourraient  scnir 
pour  sa  pré|>ai-ation.  On  peut  les  grouper  ainsi  : 

1°  Action  Kur  l'arsenic  mélallotdifjue  de  composés  chloruran(g  :  chlo- 
rures et oxychlorures des  métalloïdes  [S'CI'("»"""),  SO'CI',  SO'OHClt"'). 
PCI"  et  POCl')  (="-'")];  chlorures  métalliques  [HgCI*(=*"),  MgCI'l'"). 
A/H'CI("'),  etc.].  En  présence  d'oxvgcnc,  l'acide  chlorliydrique  donne 
également  du  tricldorure("^~^j. 

2°  Action  des  chloriiranls  sur  l'anhydride  arsénieux  :  chlore  (^"^i, 
acide  chlorhydrique(^"),  chlorures  e(  oxychlorures  mélalloïdiques 
(S'CI'C™),  PCI'n,  PCP  et  POCI=(™"""),  SiCI'O,  chlorures  métal- 
liques seuls  {Azil'CI)  ("*). 

")"  Action  des  ckloruranis  sur  l'anhydride  arséniqne  :  chlore  (™). 
acide  chlorhydrique  seul  ("*  *  "*)  ou  en  présence  de  ehlorun-s  ou  sels 
métalliques ("*'),  chlorures  métalloïdiques  (PCI'.PCP)(™"^|.  Dans  ce 
groupe  de  réactions,  nous  pouvons  ranger  l'action  du  chlorure  d'ammo- 
nium sur  les  arséniates  alcalins  ('''). 

('»]  BMiiEHriLLE  et  Dkwett.  J.  Am.  Cliom.  .Soi'.  (2j;-107O-10Oï.  —  (^B)  Ciievhi».  C.  II.  63- 
lOO.T-186.1,  —  (îwo)  WôiiLEH.  An.  Cliem.  l'Iisrro,  Lieb.  73-5Si-IU0.  —  (»=)  Oddo  cl  Sbmi. 
liniicl  di.  il.l.  39-11-535-1899.  —  (»•)  He™™  et  Kclcuun.  Bcr.  Chem.  GpwII.  18-41»  .1 
lï^G-ISSf.  —  \^]  IJAUDiiinm.  An.  i3>.  Ph.  [iya-iUlllM.  —  l»")  Rebitieb  ut  (iuLmciaur. 
Monalsch.  Clicjn.  l-*27-1881.  —  (*>  "]  C»ni*we.  J.  Phsrm.  Ch.  (S^aB-b-iS-IMO.  - 
(»')  1/lliiTE.  J.  Pli.rni.  Cil.  (r.)-l 0-334-1884.  —  [="]  Selhi.  JahrcsI..  1699-1884.  —  (»  N>- 
imi.  dJcin.  Ccntr.  Ul.  842-1854.  —  {"►;  Dirri:  .1  SlEiism.  C.  R.  11B-956-18W.  - 
^;  Bldxim.  j.  Clirm.  Soc.  18-flM86r>.  —  [^1  Wkier.  Au.  l'Ii.  Clmm.  Pogg.  113-G'ii- 
ISel.—  (»')  Wallace.  Ph.  Iltg.  (4)-361-18J2.  —  [«<)  Prim.  An.  Chem.  Piiarm.  Licb.  233- 
M7-1884.  —  (W»)  JIkniElh.  jBlirrsIj.  280-1870.  —  C™)  IUbtiic  cl  GirniEn.  An.  Chcni. 
l-hnrm.  J.ifh.  ili-172-185».  —  («■]  IUiteii.  An.  CIh-ih.  Pli«nn.  Lleb.  270-2:*-l89a.  - 
;>«■)  De  I.v(xei.  C.  R.  44-135i-l8.^7.  —  (^)  II.  Rosi.  An.  Pli.  Cfarm.  Pose.  B3-6t.l8il. 
—  >»)  Medii  et  WCHr.Kii.  An.  Ph.  Cliom.  ?a|^.  11-140-1SS7.  —  (">)  F>£s£xit'j  et  Smch». 
7..  iml.  Cb<-m.  448-lM)3.  —  {»»]  MtïmiaFER.  An.  Clicm.  Plunn.  Licb.  lB8-.';26-1871.  - 
(>«')  E.  FiseiiKB.  An.  Cbcin.  Pti.pm.  LL.b.  308-18S-I88I.  —  («•)  Cussm  et  i.mnris.  Bf 
Cbi-m.  GrscII.  It  10-1885. ~(>°°)  Coocu  ul  Dtxxcn.Z.  aiiorK.  Clicm.  6-268-1804.  —  (>™,  Gwn» 
<■■  pHELPS.  Z.  anonc.  Chi-in.  T-lïTi-IW).'!.  —  1^'']  lliirïciixin.  Rit.  (Ibcni.  Gcwll.  2245-18X4.  — 
{"*}  il.  Rose.  Ad.  Pli.  Chem.  Vo^.  116-(53-ll<li2.  —  ;=^)   Silwi.  J.  prilil.  Chim.  ;2-12- 
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PROPRIÉTÉS  CtlISIIOlJES.  H^îY, 

i"  Aclion  de»  chlorurantx  sur  tes  sulfure»  d'arsenic  :  chlore  ("'), 
i-lilorures  métalloi<liques(*"),  acide  chlorhydrîqiie  et  chlorures  inéLal- 
liques  (""''"),  chlorures  métalliques  {'"""*)■ 

Nous  avons  vu  que  l'hydrogène  arsénié  doniiiiît  du  Irichlorure  d'arsenic 
avec  un  excès  de  chlore,  et  que,  le  Irichlorure  d'arsenic  prenait  aussi 
naissance  dans  l'acliou  du  trilluoriire  d'arsenic  sur  quelques  chiomres 
niétalloïdiqnes. 

Propriétés  physiques.  —  Le  Irichlorure  d'arsenic  es(,  ù  la  tem- 
pérature, ordinaire,  nn  liquide  incolore,  fumant  à  l'air. 

PE:1.52*  (Dumas);  128"  pour  h=7y4inin.  (Ilaagen(™);  l,'î,"",8  pour 
h  =  756,9  (Pierre)  (»°):  I50°.2  pour  h  =  760  (Thorpe)  ("'). 

PF  :  i8''(Bes8on)("*);  —  16°  (llaase)  {=•').  Sa  densité,  à  l'état  liquide, 
est  :  2.'i«5  à  0°  (Pierre)  (=")  :  2,1766  (Wallace}{"');  2,1068  à  20°  (Haa- 
;(en)('''j;  2,172  (Becquerel) C');  2,2Û50  de  0"à4*et  1,91815  au  poini 
(i'éhullition  (Tliorpe  )("'). 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  \mr  Dumas  qui  a  trouvé  6,301, 
la  densité  calculée  étant  6,2868.  Chaleur  spécifique  de  la  %-apeur  0|ti2''24 
(Regnault)  {^). 

L'indice  de  rérraction.  pour  le  roujfe,  est  l,ô92,  pour  le  vert  1,6125 
et  pour  le  violet  l,02i8  (llaagen)(''*|.  Énergie  réfractive  spécifique 
(0,2752)  (^J.  Kquiralent  de  réfraction  WtOOC^).  Le  chlorure  d'arsenic, 
hien  exempt  d'eau,  ne  conduit  pas  mal  l'électricité  (lluff)  ("').  Constante 
diélectrique,  d'après  Schlundt!"*),  12,55  à  21". 

Le  irichlorure  d'arsenic  se  dissout  dans  l'acide  chlurhjdrique  con- 
cenlré,  dans  l'alcool  (™*i,  l'élher  et  dans  quelques  composés  organiques. 
11  est  également  soluble  dans  le  cyanogène  liquide  (Tscntnerschwer)  (""). 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  de  formation  du  Irichlorure 
(l'arsenic  est,  d'après  Berlhelot  (""),  60400"' pour  AsCP  liquide  et 
/ISOy",  d'après  ThomsenC"). 

Le  fluor  réagit  violemment  sur  le  chlorure  d'arsenic  eu  donnant  du 
fluorure  d'ai'senîc  et  du  chlore  (Moissan)^^).  Le  chlore  se  dissout  ahon- 
daniment  dans  le  chlorure  d'arsenic  ('**  "  *")  ;  à  —  23",  la  solution  ren- 
ferme pour  1  atome  d'arsenic  4,52  de  chlore  ("*).  Par  élévation  de  h 
température  on  [lar  l'action  d'un  courant  d'air.  Je  chlore  s'élimine  com- 
plètement ("*).  A  température  plus  hassc,  il  se  produit  du  pentachlorure 

ri>:7.|H75.—  (">)  BtEDdxnvr.  0.  R.  64-309-1807.  —  (">)  Ri»her.  XJahrbuch.Plurm.  36-l>- 
1871.  —  ('»  "1  ScBJEiMB.  .\ii.  i'Ii.  CliciH.  i'ofv-  80-453-l8:>3.  —  ("•)  I.  Cliuï.  Ber.  Clieni, 
G«scll.a*-MI-180[.*—  (""  ",  KiFK.  J.  priilil.  Clicm.  05-103-1853.  —  (»")  Lbbwio.  Ar.  dp,- 
Phimi.  (21-97-5.V18:*.  —  {^)  FnÉaÉxms.  Z.  tn»l.  Clium.  aO-WO-IH».—  (»™)  H«8W.  An. 
l'h.  Chem.  Pnf!g.  133-20r.-l8««.— ;=")  Piïbm.  .In.  CI..  Pli.  [3;-10-325-1845.  —  ("•jliioap.:. 
Jihre»]i.  20-l«««.  —  (")  Bvsw».  C.  It,  10g.aW-t8«B.  —  C»)  H..ïe.  Ber.  Chem.  Gcsqll. 
2S-10J'J-l8!»:i.  —  (»•;  BFjgiKiiBi .  An.  Ch.  Pli.  I.'))-Ixri*-I877.  —  (™)  Rkumcli.  Xèni. 
Adil.  S«.  26-20<HN6ï.  —  (=«)  Hvire!..  An.  Pli,  Cli«m.  P.igg.  131-117-1867.  —  C"]  Birri. 
Ail.  Cil.  Ph.r.)-50-laa-1Kt».— ;■■*•)  Sc»i.i.ji.T.  J..rf'iih.  Clicm.  5-503-1001.— l'»)  »e  l,oï!it=. 
i:.  R.  50-831-1860.  —  j^;  TsK\TSKii9CHWEii.  J.  Kov,  Ch.  Russe  33-515-1901.  —  (»')  Ber- 
riiEi.0T.  Ail.  Cil.  Pli.  ;. -16-a«l-lK77.  —  (»«;  ].  Thu«ks.  IW.  Clitin.  Cl'mII.  16-37-188^.. 
—  (J")  Jisowsi.1t.  Ber.  Clii-iii.  C,.*i-il.   Itci5-187j.  —   ;**j   Si.o»^.  Chem.   S.   44-ÏUJ-1881  ; 
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m&  TRICHLOItlRE  irARSENIC. 

(Baskervilli:  ut  Betmett)  {"').  A  la  tempérnliirc  (iixlinuirc,  t'iodi;  sf.  dissoiil 
sans   réagir  (Sloau)("*).  A  100"  il  se  fuil  un  chloroiodiire  (GraïupH™). 

L'oxygène  transforme,  au  ronge,  ]e  trichlorure  d'urscuic  en  nwclilnriuv 
(Bcrlhclot)  (=•*). 

En  présence  de  chlomre  d'aluminium,  Ir  trichlorun'  d'arsoiiir.  i-éa{(it 
sur  le  phosphore.  II  se  produit  un  composé  phosphii-arsimié  du  rhlorurc 
d'aluminium  qui  se  décompose  par  l'eau  en  AtCP,  AsCI'  et  PCP  cl  ni 
une  poudre  violet  noir  répondant  à  la  formule  PAs'O'  (Ruff)  ('"). 

Un  très  grand  nombre  de  métaux  sont  susecplihies  de  décomposer  le 
chlorure  d'arsenic  k  haute  température;  tels  sont  :  le  ïinc,  le  magné- 
sium ('"•-"•),  le  plomb,  i'ëtain,  le  cuivre,  le  mercure  ('"•«"»<").  Avec  Ir 
nickel,  Grangcr  et  Didier  (*"')  ont  réussi  à  préparer  l'arséniure  As' Ni'. 

L'acide  iodhydrique  fournit,  à  chaud,  avec  le  trichlorure  d'arscnî  c,  lU- 
l'acide  chlorhydrique  et  de  Tiodure  d'arsenic. 

L'eau,  en  petite  quantité,  donne  l'oxychlorure  AsOCI,  mais  l'addition 
d'un  excès  de  ce  liquide  produit  linalement  de  l'acide  arsétiieux  et  de 
l'acide  chlorhydrique  : 

A8CP-+-Aq  =  AsOMP-+-51ICIdiss.H-I7()60"'(Thom8en)0. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  a  été  étudiée  par  Ouvrard  (**').  Elle  a 
permis  i  cet  auteur  de  préparer  plusieurs  chiurosulfures  d'arsenic. 

Le  gaz  ammoniac  est  rapidement  absorbé  par  le  trichlorure  d'arsenir 
pour  doimer,  suivant  Persoz,  AbGP.3AzIP("^),  et,  d'après  II.  Iï»se(™). 
AsCPTAzIP.  Besson("*}  a  analysé  le  produit  résultiint  de  faction  du  ga/ 
ammoniac  en  excès,  après  l'avoir  laissé  sous  une  cloche  de  verre  en 
présence  d'acide  sulfurique  ;  il  a  obtenu  des  nombres  correspondant  à  la 
formule  AsCP-^AzIP.  L'hydrogène  phosphore  ne  donne  ]M)int  de  combi- 
naison comparable,  mais  réagit  en  donnant  du  phosphnre  d'arsenic  et  ilc 
l'acide  chlorhydrique  C"  "™).  L'hydrogène  arsénié  est  également  décom- 
posé, suivant  l'équation  :  AsH'-(- AsGP=;3HCl  +  2As  (JanowskyJC"). 

Le  peroxyde  d'azote  produit  l'oxydation  du  trichlorure  d'arsenic  avec 
formation  d'oxychlorure  d'aiotc  ("").  L'anhydride  arsénieux  le  dissout  en 
donnant  l'osychlonire  AsOCl  (*"  "  "*).  L'acide  phosphoreux  et  le  trichlo- 
rure de  phosphore,  en  présence  do  l'eau,  le  réduisent  ainsi  qu'il  a  élé 
mentionné  antérieurement  (""■  "'  "  ""}. 

Le  trichlorure  d'arsenic  fournit,  avec  le  trisulfuri;  d'arsenic,  des  sulfo- 
chlorures  (Ouvrard)  (*"').  Avec  un  sulfocyanure  métallique,  Miquell**"! 
a  obtenu  une  petite  quantité  de  sulfocyanure  d'arsenic. 

On  connait  l'action  de  quelques  chlorures  de  métalloïdes  :  le  pentn- 

(Uiem.  N.  4©-194-18lt3.  —  («>)  Cmm..  Bor.  Chnm.  llvMl.  1725-187*.  —  |=»;  Bt»T«i:- 
L.1T.  C.  R.  86-859-1878.  —  («"]  0.  Bufv.  Bur.  Cliem.  (irscll.  34-IT4»-i90l.  —  i»»}  Su- 
DEHT  vl  ScHirn.  Ail.  Cliem.  Plurm.  Lieb.  207-337-1893.  —  (»>)  Hoii»iiii  «t  Couiut.  Z. 
ui»l.  Chem.  8-l(KH8«7.  —  [""[  Fiscber.  .\n.  Pli.  Chcm.  Po^.  B-Î67-I827.  —  (»i>o.)  I>r.„. 
Ail.  Cti.  Ph.  Pogg.  (î)-33-537-18a7.  —  (™|  Ghasgeb  d  Didier.  B.  Soc.  Oi.  [r.)-3 3-506-1 9«ll- 
—  *«)  Oiiiii*»!!.  C.  H.  110-1516-1893.  —  (•<»)  Pemim.  An.  Ch.  Ph.  (2)-44..'i20-1KW.— 
i"^)  H.  Rose.  An.  Ph.  Chem.  P<^.  93-63-1841.  —  («"]  Besm».  C.  R.  ilO-1fô8-1890.  - 
(•»"]  Ueuteir.  J.  giralit.  Chrm.   (3)-8-8&4-18T3.  —  (•«')  J.   Thiele.  An.  Chein.  Phirm.  I.îch. 

aao-ifô-isoi.  —  i*<"«)  HiomL.  A".  Ch.  pii.  (5)-ii -.153-1877.  —  (■"*■  " 
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ntIURUMIHt:  D'AHSOIi:.  K'21 

ililorurc  d(!  phosphore  lournit  l«  cwtiipusê  PU'.AsCl"  lCiiuiaiider)("*); 
\e  broiimi'e  de  boic  est  transfoimé  eti  chlorure  iTiirible]  ["")  ;  le  léir.i- 
l)i-immrc  de  cnrboiic  à  150-200°  donne  aussi  du  cliloriire  (Giistavson)  (""). 

Quelques  chlorures  utétulliques  se  dissolvent  siins  altération,  tel  le 
Irii'hlorure  d'oi-  (Lindet)  (*"),  d'autres  ffluriiissent  dos  chlorures  doubles. 
Gi;senlieiiner  ('")  a  pi-éparé  le  eoiuposé  ■2(lr'PCl")ï»A8CP. 

Comme  la  plupart  des  composés  de  l'arsenic  facilement  déconiposables 
jtnr  Tenu  et  les  acides  dilués,  le  tricblorurc  d'arsenic  est  très  toxique. 

Le  tricblorure  d'arsenic  a  été  fréquemment  utilisé  pour  la  préparation 
tk's  dérivés  organiques  de  l'arsenic. 

PENTACHLORURE  D-ARSEHtC  AsCr'  =  â53.25 
Pour  le  préparer,  Baskerville  el  Ilennett('"l  ont  saturé  de  chlore  le 
trichlorarc  d'arsenic  refroidi  par  la  neige  carbonique.  Kn  laisssmt  dégager 
l'excès  de  chlore  à  —  05",  ils  ont  obtenu  un  liquide  jamie  verdàtre, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'éther.  La  solution  éthérée 
abandonne,  à  —  50°,  des  cristaux  jaunes  quune  faible  éiévalion  de  teni- 
[lératine  décompose  aisément. 

TRIBROMURE  D'ARSENIC  AsBe  =  rit4.S8  ;As  :  ^.-..H!;  Di':T(i,lM) 
Préparation.  —  Le  Iribromiu'c  d'arsenic  ost  le  seul  composé 
biliaire  de  brome  et  d'arsenic  qui  soit  connu.  On  peut  le  préjiarer  par 
l'aclinn  directe  du  brome  sur  l'arsenic.  Sérullas  (*"),  qui  l'a  obtenu  ainsi 
|)oui'  la  première  fois  en  lij28,  projetait  l'arsenic  en  pondre  dans  du 
brome  placé  dans  une  cornue  de  verre  tubulée,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait 
pius  d'action,  et  distillait  ensuite  le  bromure  formé.  Jory  (*"}  préfère 
l'action  de  la  vapeur  de  brome  sur  un  excès  d'arsenic. 

Propriétés-  —  Le  bromure  d'arsenic  est  un  solide  formant  de  beaux 
prisim^s  incolores,  fusibles  à  20°,  d'après  Sérullas,  et  à  .ïl",  suivant 
\Valden("°).  Il  bout  à  220"  (Sérullas).  Sa  densité  est  5.00  |Rodecker)("'). 
Densité  ù  l'état  liquide  à  25°  3,540  (Retgers)  ("').  Constante  crjosco- 
pique,  206  (Tollocïko)  (""). 

Ce  bronmre  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'iodure  de  méthy- 
lène (Retgers)  ('"),  le  bromure  de  bore  (Tarible)  (*").  Il  dissout  facile- 
ment un  certain  nombre  d'iodnres  et  permet  d'obtenir  des  liquides  très 
denses.  Rctgers("')  a  déterminé  les  densités  de  quelques-unes  de  ces 
solutions.  Le  tribromurc  saturé  d'iodure  d'arsenic  est  liquide  à  15"  et 
a  une  densité  de  .ïjtifil  h  cette  teiiipérature.  Voici  quelques  autres  déter- 
minations : 

lit.  ■r.)-lB-l»9-lM»«.  —  ["«)  Tj.ki«i.e.  i;.  R.  132-400-1901.  —  ;"")  GBSTiïsM.  Xa.  Cli.  Pii. 
.■i;-3-a00-l87i.  —  ("M  LiNBtr.  \n.  Cli.  Ph.  '«j-ll-!iI.V1887.  —  (*")  Giiisi;snii«R.  An,  Oi. 
l'Ii.  ;0j-33-274-l891.—  ('"j  SÉnuti.w.  .\ii.  Ch.  Pli.  ;2;-3S-3l8-l8î8.  — ('")  Jobï.  J.  Plarm. 
Cil.  ,U:-ia-5l'i-l900.  —  ["")  W.ai,r,v.  2.  auoriç.  Oum.  30-371-1002.  —  i"»]  Bôbemhi.  Bp- 
/icIitiiiKL'H  iwischon  IliclilR  uiid  ZuMmmrrist'tiiiiiK  bei  tfitea  iiiiil  liijuiiloii  slolfcii.  Li'ipii|r. 
IWIO,  _    ;1IT.   Hetgebs.   Z.   |i1i.  Cliein.  H-3W-IM0.'i.    ~   ;'")    Toi.L.«;i!ho.  Ch.-m.   Centr.   Bl. 
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D  =  3.720 

PFi-,« 

11=3.68:. 

PFSl" 

D  =  3,801 

PKii» 

Di=3,73 

—      d'ioHurc  du  linf.   , 

L'iodure  de  mercure  se  dissout  également  dans  le  bromure  d'arsenic. 

La  chaleur  de  formation  du  tribroraure  d'arsenic  n  été  déterminée  par 
l(ertheIot("*|  : 

As  crist.  +  5  Br  liq.  =^  AsBr=  crisl  +  45 500"'. 

Au  rouge,  l'oxygène  le  décompose,  avec  mise  en  liberté  de  brome  el 
production  d'osybromure.  L'eau,  en  petite  quantité,  fournit  l'oiybroniiiri' 
AsOBr,  puis,  par  de  nouvelles  additions,  de  l'acide  arsénieux  (Sénil- 
las('").  WaHace)(*"). 

Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  par  le  bromure  d'arscuic  en  donnant  un 
solide  jaune  paille  réjiondant  à  la  formule  AsBr'SAzIP  (Besson)  l*"). 
landau  avait  antérieurement  signalé  le  composé  AsBH.  TAzH^i*").  Li- 
tétrachlorure  de  carbone  est  partiellement  transformé  en  bromure  à  ihii- 
'200°  (Gustavson)  ("°).  Le  tribroniure  d'arsenic  se  combine  facilement 
,iux  éthers  (Nickièsi  ("'|. 

Combinaisona  de  rarsenîc  et  de  ï'iode.  —  L'iode  et  l'arsenir 
s'unissent  directement  et  forment  plusieurs  combinaisons  parmi  lesquelle.'^ 
le  biiodure  Asl*  et  le  Iriiodure  AsP  sont  les  mieux  connues.  Ciôpel  ('"i 
a  signalé  un  piotoiodure  Asl  résultant  de  l'action  d'un  excès  d'hydrogène 
arsénié  sur  une  solution  alcoolique  d'îode.  L'existence  de  ce  composé  n'a 
pas  été  confirmée.  Enfin,  Sloan  ('")  a  décrit  un  pentaîodtne  AsF, 

BIIODURE  D'ARSENIC  AsI'^  528,7  ou  AsM'=e57,4 
Préparation.  —  Bamberger  et  Philipp  ('")  préparent  ce  composé  en 
chauffant  en  tube  scellé  à  2î)0",  pendant  7  ù  8  heui-es,  une  partie  d'arsenic 
avec  2  parties  d'iode  ;  après  refroidissement,  on  chauffe  de  nouveau  le  lubc 
à  150",  en  le  pLi^^mt  verticalement  de  fa^on  à  sublimer  le  biiodure  dans 
la  partie  supéi-ieure.  On  l'obtient  encore  par  l'action  de  l'arsenic  sur  le 
triiodure  en  solution  sulfocaiiionique,  en  tube  scellé  à  150°-190°.  Celte 
dernière  réaction  n'est  pas  complète  et  il  reste  du  Iriiodure  non  décomposé. 
Propriétés  —  Le  hiioduiv  cristallise  en  prismes  d'un  ronge  cerisi' 
foncé.  Il  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  Téther,  le  chlororoniic. 
et  l'alcool. 

L'eau  le  décompose  lentemenl  à  froid  et  nipidement  à  cliaud.  en  don- 
nant du  triiodure  et  de  l'arsenic.  La  solution  alcoolique  s'altère  de  h 


TRIIODURE   D'ARSENIC  As  ■"  =  455,50 

Préparation.  — Le  triiodure  d'arsenic  peut  se  préparer  par  l'aclioit 

1-989-1901.  —  ;■'">)  Wali.«i!.  J.  prakt.  Uirm.  78-110-1859.  —  (""l  L«b»c.  1«i>i;. 
Disscrl.  Ikrliii,  1N8S.  —  ("')  NifiKLfts.  C.  H.  48-8."7-l  859.  —  (•«l  GOpEt.  Ar.  Her  Phwm. 
60-U1-1849.    —  {«l  Si,»i».    ChiTO.    >*.  48-HK-l!<82.  —  l"*)  Bihbeugkr   et  P»iii».  lier. 
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PROPRIÉTÉS.  8a!i 

«lirecle  de  l'iode  sur  Tarseiiic,  .soit  seuls  suit  eu  présence  d'un  dissol- 
vant (*"-"').  On  peut,  par  exemple,  traiter  iin  poids  donné  d'arsenic  par 
In  quantité  calculée  d'iode.  Le  mélange,  additionné  de  sulfure  de  carbone 
ou  de  chloroforme,  est  placé  dans  un  ballon  relié  ii  un  réfngérant  ascen- 
dant. Lorsque  la  coloration  violette,  due  à  l'iode  libre,  a  disparu,  on 
décante  la  solution,  on  l'évaporé  à  sec  ou  on  la  concentre.  Par  refroidis- 
sement, l'iodure  cristallise. 

Un  certain  nombre  de  réactions  peuvent  encore  être  utilisées,  pour  la 
préparation  de  ce  triiodure,  notamment  l'action  de  l'iode  sur  l'anhydride 
arséiiieux  (")  et  sur  les  sulfures  d'arsenic  ("'),  l'action  de  l'iodure  de 
potassium  sur  l'anhydride  arsénïcux  (*")  ou  sur  le  trichlorure  en  solution 
chlorhydrique  (Bambergeret  Philipp)('")- 

L'acide  iodbydrique,  réagissant  sur  le  trichlorure  (*")  ou  sur  l'anhydride 
arsénieux  ("'),  donne  également  le  triiodure.  Enlîii  ce  dernier  prend 
encore  naissance  dans  l'action  de  l'iode  en  excès  sur  l'hydrogène 
arsénié  (*"). 

Propriétés.  —  Le  triiodure  est  un  solide  rouge  cristallisant  on 
tables  hexagonales  (Friedlaender)  ("'}  n  =  4,.'i9  (Bœdecker)  {*")  W.  HG" 
iCarnelley)  (*")  PE  (394-414*)  (Carnelley  et  Carlelon-Williams)  (*")  D  V  : 
16,1.  DV  calculée:  15,79  (Wurtz)  ("'|. 

Les  principaux  dissolvants  du  triiodure  d'ai-senic  sont  :  le  chl(u-o- 
forme,  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  (uluène,  les 
xylènes,  l'iodure  de  mclhylèue.  Cent  parties  de  le  dernier  corps  dissol- 
vent 17,4  parties  d'iodure  à  12°  (Retgers)  ('"). 

La  chaleur  de  formation,  jk  l'état  solide,  en  parlant  des  éléments  est 
-4- 13  500  "'  (Bertbelot)  ("*).  Subtiiné  en  présence  de  l'air,  il  s'oxyde  par- 
tiellement. ChaulTé  en  tube  scellé  dans  l'azote  il  se  dissocie  déjà  à  105" 
(Sloan)  ('"). 

En  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  le  triiodure  d'arsenic  se 
dissout  et  la  solution,  de  couleur  jaune,  possède  une  réaction  acide.  Cette 
solution  distillée  laisse  déposer  de  l'iodure  cristallisé  sans  formation 
d'iode  libre,  ni  d'acide  iodbydrique.  Par  évaporatiou  lente  à  l'air,  i)  se 
dépose  un  oxyiodure  [Plissoni"*)  Wallace('")|. 

L'hydrogène  sulfuré  sec  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'iodure  d'arsenic.  .V 
'iOO",  une  partie  de  l'iodure  se  volatîhse  et  est  enti'atné  par  le  courant 

llliom.  Gciell.  3644-1881.  —  ("»)  Plismï.  An.  Ch.  Pli.  (ij-SO-ÏOj-IgSS.  —  (»«")  Wihceii». 
(îrahuD-OUu.  a-46'M8SI.  — ('<')  »ictLËs.  C.  lt.48-8:;7-lg,)9  ;  5O-ST^tt<60.  —  (•«)  Retoeiiï. 
L  «wtf.  Chem.  3-544-1H0Ô.  —  ("°;  Bette.  An.  Chcm.  Plnrni.  Lirb.  33-349-1840.  —  ("<■)  8>:- 
HriL»  el  HoTTOT.  J.  Pharm.  Ch.  14-40-1838.  —  ("■)  S«bi:i.i.u.  .\n.  Cli.  Ph.  (3)-3S-310-ltt9l. 

—  i'"l  TiioMWï.  flciK  tarPh«nn.  87-860-1859;  J.aim.  MW.  |2t-O-.i85-1830.  — )»»)  DmiiK. 
Jahresb.  354-1851.  —  (•»)   Schneidcb.  J.  prakl.  Clirm.   (3>-34.r>)3-lR86l   (2)-3S-498-I88T. 

—  (*»)  (acBi.   Ar.  lier  Ph«rm.  60-120-1849.   —  (»»)    H  toicFECiLLE.  C.   II.  64-7ft4- 1867. 

—  I™]  Babooci.  Ar.  dcr  Pliarro.  (31-0-45.V1877.  —  («•)  Mki-hek.  Ar.  ilor  Pharm.  (2)-5a- 
1-1847.  —  [«•)  HdsW-'î.  C.  R,  87-56-1868.  —  ('»)  Jicoweï.  But.  Clii-m,  Ccsell.  1999-1887 
il  a5W-18S8.  —  ("'1  FjiiEWjïiriiiR.  l.  Krpt.  3-2I4-18Î0.  —  ('";  t*HSEu.CT.  J.  Cliem. 
Sue.  45-409-1884.    -~   [***]    Cahxillev    el    Cibleton-Wili.i.iiI9.    J.    Clifm.  Soc.  37-125-18811. 

—  ('")  DicTio^.iitiiE  BE  WïRTZ.  Théoric  atomique  I-4ft^.  —  (•"]  WtLurE.  Owm.   Cenir.   1)1. 


GbyGooglc 


xriO  AMIYDRIDE  AltSÉNIEUX. 

;(iizeux,  laiidU  ([ue  l'autre  portion  se  tiaiisfonnr  en  un  ioilosiiiriirti  rris- 
taliisé  As'S'l  lOiivninl)  ("').  Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  lentement, 
avec  production  d'un  corps  jaune  clair  vuluniinens  qui,  abandonna 
dans  une  clucbe  sur  l'acide  sulfurîque.perd  de  l'ammoniac  et  présenli' 
linalemenl  la  composition  AsFiAxH'.  Ce  produit  peut  de  nouveau  lixcr 
de  l'ammoniac  à  0";  la  quantité  retenue  correspond  à  AsPlSAzH' 
lllesson)  {""].  IW  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  l'iodure  d'arsenic  en 
Kohition  étliéréc,  Baniberger  et  Pbilipp  ('")  avaient  obtenu  le  corps 
AsFSAzIP.  L'hydro-  gène  phosplioré  ne  domio  pas  de  combinaison, 
mais  réagit  suivant  l'équation    PlP-f-.\sP^PAs-f-5HI  (Besson)  (*"). 

Le  sulfure  d'arsenic,  maintenu  en  fusion  avec  un  excès  d'iodure,  donne 
nue  masse  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  solution,  ainsi  obtenue, 
abandonne  d'abord  de  l'iodure  d'arsenic  puis  l'iodosulfure  AsSl* 
(Uuvrard)("')avec  un  cscés  do  sulfure  il  se  forme  AsS'l  (Schneider)  ("'l. 

L'action  du  triîodnre  d'arsenic  sur  les  dérivés  ludogènes  des  métaux 
alcalins  a  été  étudiée  par  Nicklèsl'")  et  par  Wa'hler{*").  MonierC*! 
réussit  à  te  combiner  avec  l'iodure  de  plomb. 

Pentaiodure  d'arsenic  AsP=7U!),'2.').  —  Le  |)enlaioduri-  d'nr- 
Krnic  est  un  com|>osé  brun  cristallin  ijiit  se  produit,  suivant  Sloan(*^).par 
l'action  de  l'arsenic  sur  l'iode  à  lôU".  On  emploie  ces  deux  corps  dans  les 
|)roportîons  correspondant  à  la  formule  et  l'on  opère  en  tube  scellé. 

Ce  corps  fond  à  70°,  Sa  densité  est  .',05.  II  est  solublo  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'étlicr,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Il  es!  facîleinenl 
dissociable. 

CombinaiBODs  de  l'arêenic  et  de  l'oxygène.  —  On  ne  connaît, 
en  n'>alité,  que  deux  combinaisons  binaires  oxygénées  de  l'arsenic  :  l'an- 
hydride arsénicux  As'O'  et  l'anhydride  arsenique  As'O*.  I,c  sous-oxt'dc 
As'O.  décrit  pai-  Ilerzélius  ("°)  et  de  Bons<lorn',  ne  paraît  élre  qu'un 
mélange  d'arsenic  et  d'anhydride  .irséiiieux.  Son  existence,  niée  par 
divers  auteurs,  n'a  jamais  été  nettement  démontrée  jusqu'ici  ("'*  "^'l. 

ANHVDRIOE   ARSCNIEUX   As^tf-^ÔOli     As:  7r.,T:.:  0  ;SU1 

Historique.  ~—  L'anhydride  arsénicux  est  connu  depuis  longtemps, 
on  le  trouve  mentionné  dans  les  écrits  des  alchimistes  du  moyen  âge 
sous  le  nom  d'arsenic  blanc.  Ses  propriétés  toxiques  étaient  bien 
cumules  et  malheureusement  assez  fréquemment  appliquées.  Roger 
Ibicon  C^)  indique  sa  préjiaration  par  sublimation  d'un  mélange  d'orpi- 
ment et  de  liiiuiille  de  fer.  Il  le  décrit  comme  uu  corjis  blanc  transparent. 
Il  fui  étudié  notanunent  par  Macquer,  Itergniann,  Scheele.  Sa  composi- 
tion fut  établie  |hu-  Proust,  Berzélius  (""),  Thomson  (*"). 


:kK)-I8M.  —  ("')  OnvRABO.  i:.  II.  117-107-IHOr.,  —  ('"^  WiiEiLKB.  Z.  BiiiH^.  Chfin-  *4;..v 
l!(U5.  —  ("»|)losMEii.  An.  Ch.Ph.  1 -Hr.ll-lKt-.—  •»:  Dotifeii-s.  An.  Ch.  (1  ;-8<W<-UIII: 
Ail.  t^lj.   Pli.    a-tï-nO-IHn;   'i-il-ar.7-l«li).  —    '»i!  Thmmsat.  An.  Oi.    83-280-181:'.- 
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PRÉPABATION.  Kôl 

Préparation.  —  L'anliydrîdc  arsénienv  s'obtient  industriellement 
l'oniine  prcxliiit  si^condaire  de  cei-taines  opérations  métallurgiques.  Il  se 
l'orme  en  grande  «luantilé  dans  le  grillage  des  minerais  arsénirères  de 
nickel,  de  eohalt,  d'argent,  d'étain.  On  le  prépare  aussi  par  grillage  des 
pyrites  arsenicales.  Généralement,  l'opération  du  grillage  se  fait  dans  un 
Tour  il  i-éverbèrc.  les  vapeurs  d'anhydride  nrsénieux  sont  dirigées  dans 
des  chambres  oîi  elles  se  refroidissent,  et  se  condensent  fi  l'état  dt: 
pondre  blanche  (tleur,  oti  farine  d'ai-senic).  C'est  l'anhydride  arsé- 
nieux  hnit. 

i.e  raflinagc  ext  des  plus  simples  :  tl  consiste  en  une  sublimation  ipit 
est  efTectuée  diuis  des  récipients  cylindriques  dont  la  partie  RupérieiU'e, 
oii  doit  s<>  produire  la  condensation,  est  segmentée  de  manière  à  pou- 
voir être  dénmutée  aisément  pour  permettre  de  recueillir  l'anhydride 
siiblinié.  L'anhydi'ide  arscnieux  venant  d'être  ainsi  préparé,  a  l'aspect 
vitreux,  il  devient  peu  a  peu  opaque  et  porcelané. 

Cet  anhydride  arsénieux  raffiné  commercial  contient  toujours  une 
jjctite  qnantiUî  d'impuretés,  parmi  lesquelles  se  trouvent,  le  plus  fn'- 
([uemmenl,  de  l'antimoine  ("*"'"),  du  sulfure  d'arsenic  et  du  soufre. 
On  le  purilie  des  produits  sulfurés  par  sublimation  après  l'avoir  mélangé 
d'un  peu  de  potasse.  On  peut  toujours  l'obtenir  très  pur  par  oxydation  de 
I  arsenic 

Variétés  allotropiques.  —  L'anhydride  ai-sénieux  forme  trois 
variétés  bien  distinctes  que  nous  étudierons  successivement.  On  coimait 
deux  variétés  cristallines  ;  les  anhydrides  arsénieux  octaédrique  et  pris- 
matique et  une  variélé  amoiphe  :  l'anhydride  vitreux. 

1"  Anhydride  arsénieux  octaédrique  (système  cubique).  —  L'anhy- 
dride arsénieux  octaédrique  est  la  variélé  cristalline  la  plus  anciennement 
roiniue.  Dlle  se  produit  lorsque  la  vapeur  d'anhydride  arsénieux  est 
ciuideiisée  sur  ui]e  paroi  froide  et  aussi  par  ci'istallisation  par  voie 
liiuuide  (*"),  Elle  se  rencontre  dans  la  nature;  on  \a  désigne  sous  le 
nom  d'arsénite  on  d'arsénolithe,  elle  est  isomorphe  avec  la  senarnmntite 
Sb'O',  Cet  anhydride  octaédrique  se  produit  encore  dans  la  transforma- 
tion leiile  de  l'anhydride  vitreux  (*")  U=^5,6!)ij  (Guibourt)  ("'),  5,52ï* 
iTaylor)  ("=|.  ^.T'iÔ'i  (Karsten)  ('"),  .^,7U  (Groth)  ("").  Winkler  (»**)  a 
trouvé  ô,(>46l  jmur  la  densité  prise  dans  le  pétnde  et  ô.tiSSô  à  i2°K< 
|Minr  la  densité  prise  dans  l'eau. 

Sous  t'actiou  de  la  chaleur,  l'anhydride  arsénieux  octaédrique  sevolati- 

:>»;  UEunTm.  Iti-p.  filr  I>hiirin.  al-^-IN^'i.  —  f"^'  MiTtirELL.  .\m.  J.  Se.  19-123-ltlSÔ.  — 
»>J  Ret<,hs.  Z.  siiiiry.  Chcm.  *-Va-\mi.  —  [^]  UaruR.  Uiïlulrc  <li'  la  chimie  I-.190- 
INOB.  —  [t»j  SiRtic;.  j.brosli.  ni-1860.  —  ;»=,  WiGiiEUB,  An.  Ciipm.  Ph.rm.  Ufb.  41- 
nn-ISW.  —  ("•;  KtsiLEn.  An.  Ph.  Cbora.  Pugg.  O5--207-18.15.  —  (•")  WGhlïk.  An. 
ntcm.  rlwnn.  Licli.  101-)II.Vlttri7.  —  [**']  Hilïm^k.  An.  Chvm.  Plurni.  Licb.  74-1ftg- 
|m:K(.  —  [«>]  «tiBicBT.  J.  Chpm.  Mcl.  l-î-:>.'>  el  100-18-26.  ~  («n)  Tailoe.  Pli.  Jl.)r.  B- 
WJ.  —  (*«)  Kabstks.  j.  Clirm.  Pli.  .•«■liKeigg.  60-VJi.lK.-a.  —  ('",  (iHom.  ïi,.rl..|j.iin^chr 
Pltartï..   18-:^t,  —     ""-    WrNsr-FB.  J.   iirnkl.  CU.'in.   '2  -Sl-itT-lBNr..  —  {"•■]  ¥m:xz.   An. 
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HM  ANHYDRIDE  ARSÉNIKl\. 

lise  sans  fondre,  mais,  sons  |ii'PHsioii,  il  devient  liquide  en  donnant  la 
variété  vitrense.  Le  coeilirient  de  dilatation,  délerniiné  par  Fîzeau,  esl 
0,000123  78.  L'anhydride  arsénieux  octaédriquc  se  dissout  lentement 
dans  l'eau;  il  est  moins  sotuble  que  la  variété  vitreuse,  aussi  les  solu- 
tions aqueuses  de  cette  dernière  laissent-elles  déposer  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  des  cristaux  octaédriques.  Les  déterminations  de  la  solu- 
bilité sont  nombreuses  et  peu  concordantes,  nous  mentionnerons  les 
plus  récentes.  A  13",  une  partie  d'anhydride  octaédrique  se  dissout  dans 
817  parties  d'eau  et  après  une  longue  agitation  dans  572  parties  seu- 
lement (Godwin  Clayton)("").  100  cm'  d'eau  pure  en  dissolvent  0",85O7 
(Chodounsky)!'*).  Winkler('")  a  trouve  1,72  pour  100  d'eau.  En  pré- 
sence d'acide  chlor hydrique,  la  solubilité  est  pins  grande  C").  L'alcool 
absolu  en  dissout  0,025  pour  100  à  lu'  et  5,'402  à  rêhuUition.  L'addi- 
tion d'eau  augmente  la  solubilité  (Girardin)  (*"  *"). 

2°  Anhydride  araéiiieiiz  priBinatic[iie.  —  Cette  variété  dimorphe  de 
l'anhydride  arsénienx  a  été  découverte  par  Wôhler  (''")  dans  les  {troduitii 
condensés,  au  milieu  du  four  d'une  usine  de  bleu  de  cobalt.  Elle  fnl. 
plus  tard,  rencontrée  par  Claudet  ("')  dans  les  lïssures  d'une  mine  de 
pyrite  de  San  Domingo  (Portugal)  où  sa  fonnation  était  attribuée  à  In 
combustion  spontanée  des  pyrites  arsenicales.  Cette  variété  naturelle  fui 
désignée  sous  le  nom  de  clandetite.  Plusieurs  auteur.^  le  signalèrent  dans 
les  produits  de  grilkige  des  minerais  arsenifércs  {'"'*"),  L'anhydride 
arsénieux  prismatique  prend  naissance  par  la  condensation  de  la  vapeur 
d'anhydride  sur  une  paroi  portée  à  une  températiu-c  supérieure  à  250". 
llcbray  (''°)  a  montré,  dans  une  expérience  élégante,  la  production  des 
7)  variétés.  Il  chaulTe  un  tube  scellé  contenant  de  l'anhydride  nrstînieux 
en  le  maintenant  vertical  et  de  fa^on  que  lu  partie  inférieure  soit  ù 
400*,  la  partie  supérieure  étant  seulement  à  200".  On  observe  In  forma- 
tion d'anhydride  octaédrique  dans  la  partie  maintenue  à  200**  et  dans  le 
bas  du  tube  se  trouve  de  l'anhydride  vitreux;  dans  les  parties  médianes, 
l'anhydride  s'est  déposé  sous  la  forme  prismatique. 

Par  voie  de  dissolution,  il  se  produira  de  l'anhydride  prismatique  toutes 
les  fois  que  la  cristallisation  pourra  se  faire  à  température  élevée;  par 
dissolution  dans  l'acide  sulfuriqne  au  1/4  en  tuIie  scellé  par  cristallisa- 
tion dans  les  solutions  alcalines  saturées  d'anhydride  ai'sénieux  [Pas- 
teur ("'),Nordenskjold('™),Scheurer-Kestner('"),  liii'zcl("*),Wolder(*'°)]. 
Kûhn  [**')  l'a  isolé  de  la  solution  résultant  de  Tuction  de  l'acide  axoliquc 
sur  l'arsénite  d'argent. 

i:h.  Pli.  (ij-8-361-i886.  —  ("»]  Godwk  Cl.itchi.  Cliero.  S.  Q4-37-t891.  —  |*~]  Cion- 
mmsii.  Cheni.  Cenir.  Bl.  569-1889.  —  («»  ^''1  Gmuiws.  J.  Murm.  Ch.  (3}-4«-ïm- 
I86i;  B.  Soc.  Cil.  (l)-3-i58-I865.  —  [«•)  WBhieii.  An.  Ch.  (21-B1-W1-1832.  —  ("<;  Cui- 
1.ET.  B.  &«:.  Cil.  ;l)-10-23(H868;  J.  UM-m.  Soc.  [S  1-0-179-1 888.  —  |"1  Cluici, 
Jalircsb.  173-1858.  —  [*"]  S<:i.Erniîii-KEïT:!Eit.  B.  Soc.  Cli,  ( 2 )•!  0-3*4-1868.  —  ("')  Gwra. 
An.  Ph.  Clicm.  PogK-  137-*li-1861l.  —  ("•)  DeM.t.  B.  Soc.  Ch.  (2]-a-9-l864.  - 
!*■')  HisTEOR.  j.  Pli»rm.  Cil.  (ô)-14-3»9-leW.  —  1'™)  Nuidehikioi,!..  An.  Pli.  Chpiu.  Pogfi. 
114-6I2-1S61.  —  (*»)  HiRZKi..  l.  l'hsrm.  81-1851.  —  (^|  WOhle*.  An.  Cltcin.  Pbinn, 
l.ich.    10f.56J-lB.')7.    —    "")    Kfits.    Ar,   iI.t    l'hsnn.    (2)-e8-267-1852.   —    ,**•;    lu.- 
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L'unhyili'ide  arséiiiciix  osl  siiiivi'til  coiisidt-iT,  ii  loii,  luiiinii;  isodi- 
inorphe  uvec  l'anhydride  aiUiiiiuiiieu);.  De»  Cloizeaiix  ('*')  a  nioiilré  qim 
l'anhydride  prismatique  était  clinorhonibiqiie  et  non  orthorhflmbiqni'. 
Iliiini!  (*")  est  arrivé  à  la  même  conclusiim. 

U=i.Vo  (f.roth)("')  I)  (claudetitej  =5.85  (Claudet) ('■').  Diirelô  •>,',). 

Par  sublimation  l'nnhydride  prismatique  redonne  la  variété  octaédriqut'. 

Anhydride  arsénieox amorphe  on  vitrenx.  —  L'anhydride  arsénioiix, 
Tondu  en  tubeii  scellés,  ou  récemment  prt'paré  par  (-ondensation  de  In 
vapeur  sur  une  paroi  chaulTéc  à  'i()(V  environ,  possède  la  transparence  et 
l'aspectdu  verre.  l)  =  .ï,7")85(Giiibourt)('"),  5,798  (TavIor)('*'),  5,7021". 
(KarstenK***),  5,884  (FilholjC"),  5,729  à  17^2  (llerapâth)('^'-).  Winkler 
a  trouvé,  en  opérant  avec  l'eau,  l'2°,5  D  =  5,71()5  et,  avec  le  pélrnle, 
11,^^^4.681^.  Sa  dureté  est  comparable  à  celle  du  spath  d'Islande 
|llausmanii)('*'). 

La  solubilité  de  l'anhydride  arsénieux  vitreux  dans  l'eau  est  plus 
ffrandc  que  celle  de  l'anhydride  octaédrique.  Cotte  constatation  a  Tait 
l'objet  de  nombreuses  déterminalinnsl"' """"•).  il'après  Bacaloglol"*) 
100  p.  d'eau  dissolvent  1  p.  2  à  20"  et  2  p.  5  jt  2,V,  BuchnerC")  a 
trouvé  5  p.  55  pour  {00  après  dissolution  à  rébuUilion  et  abandon 
pendant  24  heures  à  15".  —  La  solution  n'est  pas  stable,  elle  abandonne 
peu  i  peu  des  cristaux  d'anhydride  oetaédrique.  La  teneur  s'abaisse  et  tend 
à  se  limiter  à  celle  qui  correspond  à  la  solubilité  de  la  variété  ortatHlrique. 
Wink)er('")  a  montré  qu'une  solution  saturée,  contenant  5,50fl  d'anhy- 
dride pour  100,  ne  renfermait  plus,  après  22  jours,  (]uc  1,707,  nombre 
qui  correspond  très  sensiblement  il  \a  solubilité  de  l'anhydride  octaf'>< 
drique.  L'alcool  dissout  1,000  pour  100  d'anhydride  vitreux  à  \b°,  la 
solubilité  déci-oit  par  addition  d'eau  contrairement  à  ce  que  l'on  observe 
avec  l'anhydride  octaédrique  (tiinu-din)!"*"').  Il  se  dissout  faiblement 
dans  l'élherel  dans  le  sulfure  de  carbone  (\Vinklor)(™'). 

L'anhydride  arsénieu\  vitreux  est  plus  soluble  dans  la  solution  d'acide 
rhlorliydrifpie  que  dans  IVau.  l'ne  solution  chaude,  saturée,  abaiidoniio, 
pendant  le  refroidissement,  des  cristaux  oetaédriques  avec  défragement  de 
chaleur  et  production  d'une  lueur;  ce  phénomène  ne  se  produit  poînl  sï 
l'on  part  de  l'anhydrtde  octaédrique  (Itose)('*').  En  généml,  la  solubilité 
de  l'anhydride  arsénieux  augmente  par  la  présence  des  acides  minéraux 
(BacalogloJC^).  La  glyeérine('"),  les  huiles  grasses,  l'essence  de  téré- 
betithine("^|  en  dissolvent  de  petites  quantités. 

A  l'abri  de  l'air  et  de  l'humidité,  l'anhydride  vitreux  conserve  long- 
temps sa  transpaivnce  ;  mais,  abandoimé  à  l'air,  il  devient  ]>eu  il  peu  opaque. 
Cette  opcilê  cories|iond  à  la  ti-ansfonnaticm  de  l'anhydrirle  vitreux  en 

CMHWAti.  C.  11.  100-1IO-IHS7.—  f^]  Rim:.  ï..  il™(wli.  Cwll.  GtoI.  lia.— ;"')  Kii.iioi..*3- 
Ati.  Oi.  l'h.  fr.|-ai-*irHU*(7.  —  ,»")  IIkhap*™.  ci..  M.p.  6*32(-IWi.  —  [»•)  KMcyE».J. 
Clipm.  Ph.  SrIiwriK.  ia-1.h>-IKI  t.  —  [•*')  KLiPnoTH.  Ail.  Cil.  |r,-a«->!10-l8l3.  —  ;"•)  Biw\. 
c.   R.    34-77i-IHi7;    J.   Pliann.    Cli.   (l:-13-.V2l-l8iT.  —  {">,  Bacu.mui.  J.  |inkl.  ClM-m. 

83-111-1861.—  {«"]    BttinEii.    il.   ScH.   Ch.  (I]-20-M;>-1873.  —  ['»')    II.    Rose.  An.   Pli. 

Cliom.  P.«R.  3B-Mt-183r..  —   /'"'  Cif.  nOp.  Cliim.  .nppl.  3-:i.W-l8HI.    —  ("«j    SKr,»r.  Ilpr. 
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aiilijdride  oclacilritfu^t'"  "  "').  Le  changement  s'eflettuu  plus  i~a|iide- 
nientà  lUO*  (Rognault)!'").  Il  a  lieu  également  si  l'on  place  un  fragment 
d'anhydride  vitreux,  sous  l'eau,  tandis  que  l'alcool  le  inlentit  d'autant 
plus  qu'il  est  plus  concentré  (""""}.  Winkler('™')  a  expliqué  le  méca- 
nisme de  CG  pliénomène  en  se  basant  sur  la  facilité  de  transformation 
di;  l'arsenic  vitreux  en  anhydride  octacdrique  par  voie  de  solubilité,  et 
sur  la  différence  de  solubilité  dans  l'eau  de  ces  deux  variétés.  L'eau, 
condensée  a  la  surface  de  la  masse  vitreuse,  forme  une  solution  qui 
abandonne  des  octaèdres  moins  solubles,  et  l'eau,  poursuivant  sa  marche 
il  travers  le  fragment,  produit  cette  transformation  d'une  façon  continui- 
de  l'extérieur  vers  l'intérieur.  Brame  C"')  avait  obsené  que  si  l'on  traite 
par  l'iode  un  fragment  d'anhydride  arsénieux  vitreux  en  voie  de  trans- 
formation, il  y  a  mie  différence  d'action  sensible  pour  les  deux  variétés  : 
l'anhydride  vitreux  se  colore  avec  beaucoup  plus  d'intensité. 

Données  thermochimignes  concernant  les  trois  variétés  A'anbydride 
arsénienx. 


Suivant  Bcilhelot  ces  déterminations  sont  vraisemblablement  trop  éle- 
vés et  les  nombres  corrigés  deviennent  —  !2iOO'*'  pour  le  )»rcniier 
t  —  tSÛO"'  pour  le  second. 


Propriétés  physiques.  —  Les  propi-iélés  {ihysiiptes  comnnuu's 
aux  trois  variétés  d'anhydride  (irsi'iiieux  sont  les  suivantes  :  L'aiihydridi- 
iu-sénieux  n'est  pas  sensiblement  volatil  à  la  Icmpératun-  ordinaiiv  (Fara- 
daylC**)  et  n'émettrait  des  vapeurs  qu'à  218°  (Micbell)  {"').  D'apnV 
Selmi(°°')  la  volatilisation  a  lieu  déjà  à  11)0°.  La  vapeur  est  inodore. 

La  densité  de  vapeur  a  ÛG.»"  est  l.>,8;i  [Milscherlichf""),  V.  et  C. 
Meyer(^)]  ont  encore  1i-ouvé  15,78  à  li>f)U".  (îe  nombre  s'accorde  avec  le 
poids  moléculaire  de  As'O'  qui  est  1">,58.  D'après  Biltit("°|  lamok^ule  se 
dissocierait  à  partir  de  800",  el.  à  1800°,  con-espondrait  à  As'O'.  [Tromè 
(),!)5.  Calculé  p.  As'O*,  (1,84]. 

Le  poids  moIéculain>,  dcierminé  pav  ébulliuscopie  dan.s  le  nitrobcnzêiie 
à20ît°,  coiTespond  à  As'O*  (Biitz)(*"').  Il  résulterait  de  déterminations 
plus  récentes  de  /awidîikyl"")  que  la  molécule  ne  l'enfermerait  qu'un 

Chem.  liuscll.  13-aOa-ISJô.  —   '"')  Fiois.  J.i;li ,  l'ii.  Sth«rifi.  67-l2a-18r>,'i.—  ;»•    Ui> 
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seul  uloiiii!  il Wst!i)ir.  I/miliydi'i<le  arsciiit'iix  snlidi-  i-uifdiiil  mal  le  n>ui-aiil. 
(Bl(!cki-»de|(="). 

Propriétés  chimiques.  —  l/aiihydriilr  urstiiieiix  est  rédtiil  |i:ii- 
l'hydrogènr,  In'mliiclion  parall  sit  prodiiiro  Heiilemciil  av(>c  la  vapoiii'. 

Le  fluor  r<'>aftît  violemnieiU  sur  l'anhytlrido  ni'SL'ni<>iix,  oiiilimnitiit  un 
liquide  incolore  qui  tin  pas  ctc  analpé  l't  qui  j)Rut  Hiv.  U-  trifliiorurt.'  un 
un  oïyfluoruro  d'arsenic  (Mnissan)(^").  I.i'  clilord  fournit  du  trichln- 
rurc  d'arseiiir  et  de  l'anhydride  arsi'>nt<[uo,«'l,  si  la  tempérutureeKt  sufli- 
siuuincnt  élevée,  seulement  du tnchlonu-el\Vel»er)r").  Enressant  l'action 
dit  chlore  au  moment  où  il  se  Tonne  un  liquide  lrans|)arent,  llh>\uin  ('"'i 
a  ohservc  la  formation  d'une  combinaison  d'anhydride  arsénieux  et  d'an- 
hydride arsénique  ayant  pour  formule  ^As'O'.As'O".  L'action  du  brome 
ne  («ratt  pas  avoir  été  étmliéc.  Rappelons  que  lii-.Hne(™'|  a  reniar<pié 
une  différence  d'action  de  l'iode  à  froid  sur  les  variétés  vitreuses  et 
octaédri([ue  d'nrscnic,  cette  dernière  n'étant  pas  sensiblement  colorée  ii 
basse  température.  Kit  faisant  intervenir  la  chaleur,  Zinno(''*)a  constaté  la 
forriintion  d'un  oxjiodure  que  \Vcfîner(°")  ti'a  pu  i'e])mduire. 

L'anhydride  arsénieux  n'est  jias  oxydé  à  froid  ni  .'i  1011"  [tar  l'oxygène 
lllerthelot)  (""),  m,iis  l'oxydation  a  lieu  en  jiiésence  de  l'o/one  jSclnm- 
beinf"'),  Théiinrd(™),  Sorett^")!. 

Ker/élius('")  a  utilisé  l'action  du  soufre  ponr  fixer  In  coni|H>sitioit  de 
l'anhydride  arsénieux:  il  se  produit  du  bisulfure  d'nrscnic  et  de  l'anhy- 
dride sulfuiviix.  Le  phosphore  fournit  de  l'arsenic  el  du  |)hos|)liuiv  d'ar- 
senic (Oppenheiiii|("'"),  Le  car)i(>ne|"^|,  le  siliciuiiir")  et  ra/.»tiue  de 
bore|°"'|  n'-duisent  l'anhydride  arsénieux.  Celte  réduction  se  prodiiîl 
également  avec  les  métaux  alcalins  et  quelques  autres  métaux  livs  oxy- 
dables tels  que  le  zinc,  le  niagiiésium. 

Les  actions,  exercées  par  les  hydrai-ides  et   les  composés  halo^'éiiés  des 

iiiétalloldes  et  des  métaux,  ont    été  mentiouiiées  antérienirment,  dans 

l'étude  des  modes  de  formation <ies conuMisés  halogènes  de  rarsenic.  Chat- 

tavavet  StevensC")  ont  obtenu  avec  l'ioduii;  d'azote  la  réaction  suivante  : 

5AsMP  -I-  '2AzMPF  -I-  t)ll'0  =  r>AsMt'-i-  lilll  -h  IAzIP. 

L'anhydride  arsénieux  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau,  cette 
solution  rouRit  faiblement  la  teinture  de  tournesol.  \Valden(**")  admet 
qu'elle  renferme   l'hydrate   AsMlMIMl.  soit    Hit— IIAs  =  AsO  — 011. 
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Siiivuiit  /iiwî(lzky(°")  l:i  solution  se  coinpor ternît  comme  un  ucid^  iiiuiio- 
bnsii|ii(t  tri's  faible,  rt  l'acidfi  arsénicux  AsCIF  sei-ait  dissocié  on 
AsO'lI  =  As7>'  ■+.  lî  ou  Asœil"  -I-  lî. 

Ln  solution  n(|uensc  <)'[icide  arsi>nieux  est  indifTérente  h  la  leintuiT  do 
rnchcnillc  (FavTi;l)('").  Rn  présence  dft  colloïdes,  l'acide  arsénieux  peut 
être  siîparé  par  diffusion  ((ïrahnm)  (*").  L'unhydride,  cristallisant  dans  de 
l'eau  colorée,  fixe  la  matière  colorante  avec  une  grande  intensitéC*'). 

¥ai  solution  aqueuse,  l'anhydride  arsénieux  est  facilement  oxydé  par  le 
chlore  le  brome,  i'iode("*~"'),leshypochloritesethypoîdîles(^''tetpério- 
dates  alcalins!""'),  l*'^"  oxygénée ('").  En  solution  chlorhydrique,  l'oxy- 
dation ne  se  produit  que  très  lentement  k  l'air  (Kessler)('"').  La  solution 
de  permanganate  de  potassium,  l'acide  chromique transforment  égalemenl 
l'iinhydridearsénieuxen  acide  arséniquelPéande  Saint-(iilles)('^'"^'l.I.[' 
chlorure  d'or  est  réduit  avec  formation  d'un  précipité  d'or  métaUiquc 
(11.  Rose)  ('^) .  Les  pf'rsulfates  donnent  de  l'acide  arsénique.  L'action  du 
persulfate  de  potassium  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 
'2 (SO't'K- -I-  AsMl'  -I-  211*0  =  AsM)=  h-  2S0'K'  +  2 SO'II' 
(r.riitzner}!"'). 

Il  convient  de  citer,  à  propos  des  propriétés  de  la  solution  aqueuse  de 
l'anhydride  arsénieus,  sa  réduction  par  l'hydi-ogéne  nuissan^*"**")  pro- 
venant de  l'action  des  acides  sur  les  métaux  attaquables  tels  que  le  zinc, 
l'élain,  le  magnésium,  etc.,  ou  encore  de  la  décompositiou  de  l'eau  |>su' 
les  ainalgamcs  alcalins  ("'  ').  Il  se  forme,  en  même  temps  que  de  l'arse- 
nic ou  de  riiydrure  d'arsenic  solide,  de  l'hydrogène  arsénié  gazetix,  Ce 
dernier  corjis  se  produit  encore  dans  l'électrolyse  de  cette  solution. 

En  présence  d'hydriu^de  palladium,  il  y  a  également  précipitation  d'ar- 
st''nic("'l.  Reiiisch("''°|  avait  base  une  iriétiiode  de  redierche,  sur  la  facile 
pi-écipilation  de  cet  clément  par  le  cuivre,  dans  les  solutions  .iqucuses 
d'anhydride  arsénieux  acidulées  par  l'aiidc  tlilorhy<h'ique. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  immédiatement  la  solution  aqtieiise  d'anhy- 
dride arscuieux  en  jaune  et  donne,  en  iiréscnce  d'un  acide  fort,  un  préci- 
pité jaune  de  trisiilfure  d'arsenic. 

L'anhydride  arscuieux  foumit,  avec  l'anhydride  sulfurique,  ])lusieiirs 
combinaisons.  L'une,  ayant  jKiur  formule  As'O'SO',  a  été  trouvée  par 
Schaniauh  ('"'),  puis  par  Reiclil'^")  dans  le  produit  de  gril(a;;e  de  pyrites 
arséiiifères.  Tue  combiimisoii,  ayaul  |)iinr  formule  r»(As'0-,SO^)SO'II',  a 
l'iunn.  Cit.  ':.;-28-ri«i-iKa"..  —  i*")  ciniiA».  A».  i;ii.  l'ii.  ;r,  -eB-iiit-twia.  —  .»*'  «i  Subec- 

HKK-KiuT!iEii.  Ili-]i.  Cliiin.  >|)i)l.  «-WU-IWtï.  —  (•!")  l>K>f  ut:  Smit-Uiliks.  Ail.  I'.Ii.  ]>Ii.  r. - 
a7-ïi4-IKMI.  —  ■.'^\  lluaiicii.  7..  |>li.  c:iici<i.  e-.'M.V  19(12.  —  i™  ']  (Ihiuk  it  IIiacui^x.  J. 
<:lii>m.  Sw.  ri-XAi-l'HtO.  —  (*•'*)  1'b.;iia»i>.  C.  H.  laS-tim-IHII!).  —  «'  Ki:s<leii.  Am. 
L'Ii.  aium.  l',^.  ll«-n-ISC.  —  i*»'  fixs  DU  SiiM-tiiLLU*.  An.  Cli.  l'ii.  ;r.  .0S..-«.V1IC.!I. 
—  i»^)  II.  11..:^»:.  Ail.  l>h.  C:lH'm.  l'cifni.  70-.%3l-lltW.  —  ;""  (ii.rraNti..  Ar.  .l.-r  l'Iuiui. 
337-7H:)-iayj.  —  (»»)  FiwiEn.  An.  l'Ii.  Illi.-iii.  Png|t.  8-a[ll-P«27.  —  i™)  W.wi*;:.  A.:. 
Crpll.  l-tri:>.  —  (W'i  l'iLLETiu.  An.  Ou  i-IS-Kï-nilî.  —  (M"!  Re»i«.  \h.  n.i:hem. 
PojOC-  113-15U-IKII1.  —  l'^)  rat.f£xiBS.  l.  niinl.  Clu'in.  l-tt7-IK6S.  —  (>««)  ItErTKXiKmir.  Z. 
ntinLCIicm.  9-IKi.lX70.  —  ("M  S.:iiLiKiiirii.  Ar.  ilir  l'Imriii.  |.".-23-710-i»f5.  —  •"  «1  V%tt\. 
i:.  ll,7O-fi!HK70.—  :"'■  «LinsTOM;  .■!  TRinK.  J.  Illicin,  S.N'. 'a>-33-.'>06-l«7ll.  —  "'    itElx*.:!!. 
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l'tù  préparée  pur  l^iirenl(°"),  Wolier("'}  n  obtenu  des  i-oiupusés  leiircr- 
iiiant,  pour  une  iiiolmile  d'aiihydride  nrKi'mîeux,  ii  ou  0  inulécuic» 
d\inliydri(le  ar.smi(]iie.  A(ldie(™)  n'n  pii  pcpradiiire  les  eoips  dilTrils 
par  Webpr,  mais  a  réussi  n  isoler  les  i'i»iip»sès  As'0*SO%  As'0'2S0= 
ctAs'O'^SO'.  ¥.n  180/»,  Stnvnnliagpn  ("■'*  ')  obtint  de  nouveau  le  e<im- 
posé  As'O'ôSO^.  p]n(în,  par  l'action  de  Incide  snlfnrique  Tiiniaitt, 
iSchuItz-Scllacl"")  avait  dijù  préparé  le  dérïvo  As'0',4S0',  L'acide 
azotique  Iranarormo  l'anhydride  arsénioux  en  acide  arsénique,  \k\v 
une  action  ménagée.  Jolyl'"!  l'éussit  à  pré|mror  des  coiu])asés  inter- 
inédiaii-es  tels  que  "iAsM)'2As*(l''.r)ll'0.  Blosnin('"),  dans  l'action  du 
chloi'e,   avait  signalé   une  eombinaison  dn  même  ordre  '2As*0*.As'U^. 

L'anhydride  arsénieiix  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique  et  parait  s'y 
combiner!™'*'  ™*t- 

L'anbydride  arsénieux  fonne,  avee  tes  sels  lialogèiics  alcalins,  des 
l'ombinnisons  décomposables  par  l'eau.  ttudoHI("')  a  décrit  ks  com- 
posés '2As'0=.\al  et  2As'0\\anr  et  Weeliler ("'l  les  dérivés  CsCIAs'O" 
RbClAs'O':   CslAs'tF;  nbl  As'œelKIAsHP. 

Constitution.  —  U'aprés  V.  Meyerl^},  la  constilulion  de  l'anhy- 
dride arsénicux  serait  représentée  |)ar  l'une  ou  l'autre  des  formules  sui 
vantes  : 

»  =  As-0-As(;j)As-U-A,  =  O 


Enhuannf"')  ayant  trouvé,  pour  l'arsenic  jaune,  le  poids  njoléeulalre 
correspondant  à  As',  et  ayant  observé  la  rorination  d'une  fK^ilc  quantité 
d«  cette  variété  d'arsenic  dans  la  réduction  de  l'anhydride  arsénieux  par 
le  zinc,  en  présence  d'une  sohilion  saline  et  de  sulfure  de  carbone,  pro- 
pose la  formule  suivante  : 


Caractères  et  analyse.  —  L'anhydride  arsénieux  : 

J.  (iraM.  Uivin.  34-ïli-lHll  ;  l'<,\y[.  J.  mugh-r  ISl-M^IHeU.  —  .'"'i  S<ih«k 
lIlKtii.  33-»8-1)(ll.—  [>":  Reich.  J.  iirakl.  Ciirin.  9O-l70-ll)eri.  —  (»"  l.u 
i:ii.  ..■(j-46-I8i-ll»l.  —  {"')  Wf»eii.  Bct.  CWm.  (Iml'U.  19-ri18.VlKSl.  ■ 
Clirm.  >.  S0-!(K-I8fta.  —  (»*;  Statkxi tr.K».  Z.  injii-w.  Chpin.  ÏKTi-lKin.  - 
Sti-uc.  Bit.  Chnn.  tira-Il.  4-100-1871.  —  >»•  Joly.  C.  It.  100-1  ÏÏ7-J)U<:<. 
C.  B.  57-803-r»B.  —  ;"■*  S<'HOTX[MiK>i.icii.  C.  It.  53-.V.K-IW11.  —  '". 
ClMin.  Ci'KlI.  lO-âHiK-IKM};  àl-TiUril-DU»).  — ,™  \Vi:mii.i:ii.  Z.aii<irf(.  rli.iii. 
/*';  V.  Vr-iM.  Brr.  fAmn.  lii-srtl.  i3-llla-m7«.  ^  "■)  ERr.«»v>.  ?..  «ihtk- 
liHKi.  _    Ml    |,.«i»:,i!.   J.  U,im.   JI.J.    I  -«-.Md-lir.!!.  —  ,■-*    liii^s.n.  J 
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iivi'c  lii  plus  ;fniti(lc-  f;u-ilitt''.  ii|i  rni;;i)iciil,  chuiiHii  dmis  ini  |i('lil  liilii'  dr 
vi-iTC,  l'oiirnii  |>iir  viiliililisilioi)  un  iiiidcjhi  riiriiir  de  pitttls  ocliK'dn-^ 
(i"iiis)>m-('iils  Iri's  ri'-rriiifîi'iils.  AddilimiiK'i  d'un  pi^ii  dat-éfate  de  sodium 
stT,  il  dr^^i^c,  dé»  iju'oii  l<>  l'Imullc,  rixli'ui-  ivpoiissanlo  du  ciicodylo.  Rnlin 
iiitntdinl  dans  l'apiMiivit  <k'  Marsli.  il  i>sl.  i-a|)ideni(<iit  réduil  ol  l'im  petit 
riHisLiter  la  roiiiiatloii  d'auiieau\  et  dv  liielies  d'ai'si'iiic. 

Kn  srilufioii  jii|ii<'iim>.  il  dinim\  avec  riiydrojfène  sidriué,  une  eolunitioii 
jaune  el.  pur  riiddilloii  d  un  a<'ide  uiinéiiil,  unprt'ei|iiléjauuedplrîsuiriire 
d'ni-senic .  lielte  rrilontlion  est  visililc  piMir  une  solution  renfcnnant 
MOUUO  dauhydiide  .irsénieux  el  le  pii'cipité,  en  présence  d'iieJde  ehlor- 
liydritpie,  pour  une  s<dution  à  j,8ûi)0l)  (Lassai^pie)  ("•).  D'apivs 
Ueinsdi(^).  la  sensibilité  atteindrait  l/OUOOl)  et  niiîme,  suivant  Itmndes 
et  Ehelinfîl^*"),  l/HiOlHHK  On  obtient  une  pm-ipitation  aussi  eimiplêU' 
(jnc  possible  en  sntui-ant  le  liipiide  d'Iiydriijféne  siiirun-  en  présence  d  un 
peu  d'acide  ehliirbydi-icpic  et  à  eliaud. 

Lévyl""}  a  l'ait  connaître  quel<|nes  réactions  colorées  de  ("anhydride 
ai-sénienx. 

Ahskmtks.  —  .Nous  avons  vu  tjue  lu  sokili<ni  aqueuse  d'anliytlride 
arsénienx  se  uoniporfait  comme  un  acide  fatbk  vis-à-vis  do»  i-cuctifs 
colorés.  On  |>ent  la  considérer  coniiiiG  reideniianl  l'acide  AsO^ll'  dont  on 
connaît  les  sels,  la  ncuti-alisalion  par  la  soude  pour  une  molécule  AsO^II' 
dépage  fiiKHI"'  poinla  pi-cniière  molécule  ajoutée,  1500"'  pour  la  secomie 
el  ;»00"'  pour  la  troisième  (Tbomsen)  ("^'l.  On  conmit  les  sels  mono-,  di- 
el  triinctalliqucs  corresjjondanl  à  Astf'IP,  tels  que  : 

As(yil'M,       AsLPIlM'      et       AsO'Jr. 

En  outre,  on  a  obtenu  un  certain  nombre  de  sels  dérivant  d'un  acide 
métaarsénienx  AsOMI  el  d'un  acide  pyroarst'uienx.  If  existe  également 
beaucoup  d'arsénitus  basiques. 

Les  ursénites  alcalins  sont  soinbles  et  se  |)réparent  jiar  l'action  de 
I  anhydride  arsénienx  sur  les  bases  alcalines  on  les  carbonate*»  alcalins. 
Les  arséiiites  insolubles  s'obtiennent  par  double  décomposition.  Ils  soni 
niremenl  ci-istallisés.  Les  arséniles  sont  docom{Kisables  par  la  ctialeiir: 
les  ai-simttes  alcalins  selransformenl  enarséniales  en  dégageant  de  Tars*- 
nie  ;  les  acsénites  des  njétaux  lourds  laissent  un  résidu  d'oiyde;  quelques- 
luis  ne  sont  décomposés  qu'incomplètement.  Mélangés  de  chai-bon,  ils  (M' 
n'Hluîsent  en  donnant  un  sublime  d'arsenic  et  pai-Tois  un  arscniun;  mi''- 
fallique. 

Les  ai'sénites  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans  l'acide  rhlor- 
bydrique. 

Les  arséniles  alcalins,  en  solution  alcabue,  absorbent  lentement  l'oïv- 
géne  de  l'air  (F'réaénius)("').  D'après  Mohrl*"*)  et  quelques  autres 
auteurs  ("'»»"»)^  ceUc  absorption  ne  se  produit  qu'en  présence  d'un  hypn- 

13-l5.%18r>H.  —  (»«>|  Becïhii.  Ar.  .1er  Plurni.  ( 2 (-56-387 -18«.  —  (»>;  L^vv.  i;.  H.  103- 
I1!I:MH86.  —  [»*)  Thoïsbs.  Tlipmi.  rnltr.  1-200.  —  {"»)  FRÈsÉMua.  An.  r.Wm.  Plarn.. 
I.ir1..   93-"8l-l8\"i.  —  :■«;  îliMifl.   Au.  Clicin.  Plurm.  Lioli.  B4-îîï-t8ri:i.  —  ;"',  Vmui. 
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siiltilc  <iii  d'iiii  siillîlr.  llcrUiiiis  ii\yrlaii(s,  li'ls  «jiic  \'wU\i'  <')it'<iiiiii|ii<', 
r;ivoi-isi'iil  rclti'  iibsiirptiiiii  <)'iiïyi;i'iu-,  l'I  l'iisy(lalii)ti  se  |mi(liiil  ù  lu  l'ois 
[inr  CCS  deux  souries  d'oxïfff'tu'  (Kcsslcr)  (  "'}■ 

La  rôdiK'lioii  j>ar  riiydro^rcnr  iiaissiint  Imirnit  de  l'hydni^cnc  arsciiir. 
riiiiiiiic  dans  le  cits  du  la  siitiitiiiii  nqiiciis<^  d'anhydride  afsétiieux.  Kii 
milieu  nlcnlin,  rahiiiiiiiiiiiii  dniini'  aussi  irii  dé^'affciuciit  d'hydro);è[i<' 
arséiiié(^'). 

Les  stiliilioiis  coïK'eiifi'ées  d'ai-séiiiles  bissent  déposer,  ijiiand  on  les 
Imite  par  l'ai-ide  ehloiiiydriquo,  de  ruidiydrido  ai-sénieux  fristallis*'.  Ce 
dépôt  s'cITectiie  Iciitcmeiil  avec  l'acide  siiiriiritpie  uu  l'acide  azotique. 

L'hydrogi'iiu  sulfuré,  en  liqueur  neutre,  donne  une  coloration  jaune, 
et,  eu  pii-senco  d'acide,  un  |)récipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic. 

Les  sulfures  idciilius  ne  founiissent  pas  de  préripilé.  11  sn  produit  des 
sulFusels. 

Kn  liqueur  alcaline,  les  arséniles  précipitent  [lar  le  chlorure  de  baryum. 
Le  nitrate  d'ai^ent  produit,  dans  leurs  solutions  aqueuses,  un  précipité 
jiUiue  d'arsénilc  d'argent  soluble  dans  l'iminiouiaque  et  les  sols  aiiimii- 
uiaciiui.  Le  nitrate  inercuriqnu  donne  un  ])récipité  blanc  devenant  gris  i'i 
l'ébulUlion  piu-sitilede  la  fonnalinn  de  mercure  métalli4|ue.Le  chlorurt; 
d'or  est  réduit.  Le  |ierniaiiganatc  de  potassium,  en  liqueur  ncidc,  est  déco- 
loré. Le  sulfate  de  cuivre  produit  an  pi-écipité  vert  soluble  dans  les  acidcN. 

Comme  lanbydride  arsénîcux,  les  arséuiles  sont  très  toxiques.  Malgi-é 
celte  grande  to.ticité,  l'anhydride  arsénieux  et  les  arséniles  ne  seraient 
que  l'aiblement  antiseptiques  ("'*""'). 

Le  dosage  de  l'anhydride  arsi'nieux  et  des  arsénîtes  est  basé  sur  leurs 
propriétés  réductrices.  Un  utilise  ta  réduction  du  chlorure  d'or  ou  encore 
le  dosage  par  les  liqueurs  titrées  de  |)eriiitu)gnnate  ou  d'iode. 

Applications.  —  L'anhydride  ai-sénirux  est  utilisé  )>our  la  prépa- 
ration de  quelques  matières  colurunles  arsenicales,  roqiinient,  le  vert  de 
Scheele,  le  verl  de  Schweinfurl.  On  l'emploie  pour  le  mordan^age  des 
indiennes.  Kti  verrerie  et  en  eèriurii(|ne.  Il  a  égîdement  quelques  appli- 
cations :  décoloralioa  du  verre  i-l  du  cristal,  préparation  des  émaux. 
Ses  propriétés  toxiques  le  font  employer  pour  la  destruction  des  insectes 
et  des  rongeurs.  Selon  Bordas  ("""),  sa  toxicité  pour  ces  derniers  aurait  été 
très  exagéi'ée  en  ce  qui  concerne  les  dose-s  massives. 

ANHYDRIDE   ARSÉNIOUE   As'O^  =  250  ;.U:  65,M;  I)  :  r.i.TB, 

Historique.  —  L'anlivdride  arséniqiie  a  été  découvert  jKir  Scbeele  en 
177y. 

Jahrexh.  175-1818,  —  ;•")  Mac  Dokxeli..  Jdircsl).  414-1839.  —  ("")  Lcmin.  ,\r.  ilnr  Phsmi. 
12i-87-ï7-1850,  —  l»"*)  Vaeii..  >.  Hep.  frtr  Ph»nn.  33-577-1)17:1.  —  ;«')  Keuh.eii. 
Ah.  Pli,  Cbom.  Pogg.  113-1*5-1861.—  (<"•)  JiaiNsos.  Chem.  .V.  38-Ml-l«7tt.  —  ['^j  Pien- 
liiiflxiï.  J«]iri^h.  006-1865.  —  l»'')  Kr.KTirssK.  Polvl.  i.  DinRlpr  173-.'i97-IK6*.  — 
>"':    Pktit.   I;.   n.  70-881-1872.  —  .'"  "'    \lami\f:   C.   R.  138-8,"i6-l!)(li.  —   .«"l  Arctn. 
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Prdparation.  —  On  prépara  ce  <^oi-ps  par  désliydi-alation  de  l'acide 
iirsénique.  Auger("*)  a  montre  que  l'oau  pouvait  ctrfi  complètemciil 
l'Iiniinéc  à  la  température  de  180°,  e(  que  l'anhydride  était  stable  aii- 
(lessouR  de  400°.  Il  suffi™  donc  de  maintenir  a  l'ctuve  à  ISO-SOO",  jus- 
qu'il poids  constant,  unn  quantité  donnée  d'aeide  arséniquc. 

Formation.  —  Cet  anhydride  se  produit  dans  l'oxydation  directe  de 
l'arsenic  ou  de  l'anhyxlride  arsénicux  par  l'oxygène  (Berthelot)  (°'^),  el 
aussi  dans  l'action  du  chtoi-e  sec  sur  l'anhydride  arsénieux  (Weber)("'|. 

Propriétés.  —  L'anhydride  arsénique  est  un  solide  blanc,  opaque, 
uinorpho. 

D.  =  5,7."i'i  (KarsfenH"*):  ,".9XJ  cl  4,02.".  (Piavfair  et  Joule)r™|: 
■t.2J0  (Filhol)('"):  4,.i  |AugcrK'"'|. 

rli>k'iir  d<-  r<.rm*timi  : 

A<'  4-  (P  =  A«*  III  snliili'  +  2IS0(W*'  =  A>M)=  di-suus  +  S^riOW. 

[TlKHns....,  '™. 
A«'0=iij»i|Ui>-i-(l'-  As«l)*sul.  -|-G2W)0~i  nii  As'O^  ilis.'.  +  78  IOO"i.  (Bcrthelol;  »';, 

L'anhydride  arséniquc  se  décompose  sons  l'action  de  la  chaleur  eu 
doimani  :  A8'0*4-40.  —  Otto  décompasîtion  se  prcHluirait  avant  la 
fiision  et  te  produit  fondu  serait  toujours  mélangé  d'anhydride  arsé- 
iiion\(°"'""*).  Au{tpr(''*)  a  montré  que  la  propartion  d'anhydride  arsé- 
nicux )>ouvait  atleindi-e  JO  pour  100  et  que  la  formation  «l'anhydride 
ursénieux  et  d'oxygène  commençait  au-dessus  de  400'. 

L'hydrogène,  le  sonfre.  le  phosphore,  le  eathotie  réduisent  l'anliydride 
arséniquc.  Les  métaux  alcalins,  le  zinc,  le  plomb  et  beaucoup  d'autres 
métaux  enlèvent  à  ce  composé  son  oxygène,  pour  donner  de  l'arsenic  on 
des  arst'niurcs  métalliques. 

L'anhydride  arsénique  attire  l'humidité  atmosphérique  eu  se  tran^ 
formant  en  acide  arséni(|ue  ciinime  en  présence  de  l'eau,  dans  laquelle  il 
se  dissout  Iciitenienl. 

L'hydrogène  suifniv  sec  est  absorbé  en  produisant  du  |)cii(ast)iriire 
d'arsenic  (Vogel)  ('^°).  Le  gaz  clilorhydrique  est  aussi  fixé  abondamment 
|>ar  l'anhydride  arséniquc,  il  se  dégage  du  chlutv  et  de  l'eau  qui  liquéfie 
le  produit.  Le  liquide,  ainsi  obtenu,  dégage,  à  la  distillation,  du  trichlo- 
iiire  d'arsenic  (Mayrhofer)  |™). 

IjC  pentai^hlonu'e  de  phosphore  réagit  suivant  i'équiition  suivante  : 
As'0'-^àPCP  =  '2AsCI'-l-yPO(T-l-4(:i(nui1ïiget(;enlhcr}. 

L'uidiydride  arsénique,  chaufic  avec  les  cumpnst's  lialogènés  alcalins,  les 
décompose  en  donnant  unarscniatc,  de  l'anhydride  arséuieux  et  l'élément 
halogène  libre.  Cette  réaction  se  produit   surtout  facilement  avec   les 

{;.  H.  i3*-io:)!i-io«a.  —  ;=";  DmTiiiMiT.  ri.  sw.  eu.  .■îy-is-ian-isn.  —  ;™;  i-m- 

iMR  et  Jnii.K.  Momuiri's  ot  Mit'  cliemical  Sinji^lv  S-tlTi.  —  ["']  TaoMtt.s.  TV'rmorlMin. 
rnlm.  a.256-mKÎ.  —  i"»]  BK11T11K1.0T.  C.  R.  84-I408-1S77.  —  (•")  Karr.  An.  C.h.  Ph. 
r, (-48- 1011-1  ICn.  —  ■»•]  SiiHï,si  fA  ÏKssuuKH.  flfr.  Uirm.  CpspII.  30-154.Vm»7.  — 
™'    5liinBc.n:n,    An.    Cliem.    l'iunn.    l.ii-k    188-.Vill-I8:i.    —    (>«;     Sriinviifix.    A».     Vh. 
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iodui-es  (Schûnbeiii)  (*").  La  préseiiCL-  d'oxygène  iictivc  la  déconiposilmii 
(les  chlorures  (Schulïc)  {'**). 

Composition.  —  La  coinpusitioii  <l{>  t'anliydt'ido  ai-sùniqia'  a  éU' 
déterminée  en  évaluant  la  quantité  d'oxyjjène  lise  par  un  poids  donné 
d'arsenic  ou  d'anhydride  arsénieux.  Parmi  Ips  auteurs  de  ces  détermi- 
nations, il  faut  citer  Proust  ('■"),  Tliomson(""),  'rhénard('"),  Berzélius  C**) , 
Mitscherlich  (""  ) . 

ACIDE  ARSÉNIOUE  Ai^O'll'^  H2,0r> 

Préparation.  —  L'acide  arsénique  se  prépni'e  industriellement  par 
l'oxydation  de  l'anhydride  arsénieux  au  moyen  de  l'acide  azotique. 

L'opération  comporte,  outre  l'oxydation  de  cet  anhydride,  la  régéné- 
ration des  vapeurs  nitreiwes. 

L'acide  azotique,  do  densité  l.^'i,  est  placé  dans  des  Iionlionnes  qui 
pi-tivent  cire  rlumITées  au  bain-marie.  Os  bonbonnes  possèdent  une  large 
ouverture,  permettant  de  disposer  à  l'intérieur  un  lylinilre  en  grès 
perforé  dans  leipiel  on  ajoute  l'anhydride  aiiiéuieux.  l'nc  tuliulurc  sert 
il  l'introduction  de  l'acide  azolitpte  et  une  autre  au  dégagement  des 
vapeurs  nitiTUses.  On  charge  cha<|ue  bonbonne  avec  ISO  kg  d'acide 
azotique,  et  l'on  ajoute  ])ar  fi-nclion  de  10  ou  'i  kg,  \2^i  kg  d'anhydride 
arsénieux.  On  r<^le  la  température  du  bain-mai'ie  el  les  additions  d'an- 
hydride, suivant  l'allure  de  la  réaction.  L'attaque  étant  terminée,  on 
soutins  le  liquide  dans  des  chaudières  eu  fonte  éiuaîllée  on  l'on  ajun- 
tera  de  l'acide  azotique  ou  de  l'anhydride  arsénieux  suivant  qu'il  existera 
dans  l'acide  ai-séniqne  un  excès  de  l'un  ou  l'antre  de  res  corps.  On  éva- 
pore à  7°  It  et  on  livre  à  l'industrie  sous  cette  forme  de  liquide  sirupeux. 

Les  vapeurs  nitreuses  sont  conduites  dans  des  sortes  de  tours  de 
eondensalion  en  présence  d'eau  et  d'air,  Oii  n'génère  aussi  75  h  80  [lour 
100  de  l'acide  a/otique  ei»]>l«yé. 

L'eau  régale,  le  chlore  ont  été  pro|>os('s  pour  cette  fabrication  de, 
l'acide  ar3<''ni(|ue  [RiU'holz("*).  \Vagner('"),  Girardïn ("')[, 

Formation.  —  L'acide  arsénique  se  produit  dans  l'oxydation  de 
l'anhydride  arsénieux  eu  présence  de  l'e^u.  On  peut  employer  les  lialo- 
^'ènes  ('"'*'•'),  les  composés  oxygénés  du  chlore  ("'"'*'),  l'eau  régale  (^), 
l'acide  azotique  ("*),  les  solutions  d'acide  chromique,  de  permanganate 
alcalin!*"'),  de  cldorure  d'or  ("'},  etc.  Ku  milieu  alcalin,  quelques 
peroxydes  peuvent  aussi  produire  cette  oxydation,  l'oxyde  cuivrique,  par 

t;iM'in.  Pure.  78-JI4-18W.—  =<«i  S>:iiïlze.J.  prakl.  Ctii^m.  ia;-21-4.-,7-1880.  —  |"',  Phuisf. 
J.  l-liïs.  «lil-nm.  ~  («"j  Tmusot.  Aiin.  Pliil.  1814.'  —  ("•]  TuÉsinD.  An.  Cli.  (1)- 
90-1^1-1801.  —  ("»}  llcHiËLiUj.  Ail.  a.  (l)-SO-IJ-imU   Ah.  Ch.  Ph.  (ï;-5-17U-1)IIT.  — 

«")  MirscHERLieii.  —  '.«•']  BccHoti.  J.  Chcm.  Pli.  Srh.-rur.  9-397-1808.  —  (■"!  W.sbm:u. 
Jslircil..  Tcclm.  MO-IKVti.  —  (»«;  U m .>«».'<. J.  Pliarm.  Cl..  (H  1-46-269-1 801.  —  1™)  Beug- 
i«.«s.0piiscul«irliimk(ues2-«!!.  —  f"»)  BiLinii.  An.  Oi.  Pb.  ia:-07-2fl.Vl«5(.— i"^)  .Si.ov 
Hep.  rar  Plurm.  65-I08-1K59.  —  ;««j  Sciikki.e.  Ilpustiilps  3-2M.  —  ['«']  Inotsus.  1.  CIh-iii. 
Ph.  S4:hwrif.  17-433-181(1.   —    (•»')    il.   IIuse.  An.  Pti.   Cliotn.  VoKg.    10B-:>73-1k;>».   — 

""!  Ki:«»r.Kii.  An.  Pli.   CWin.   PupR.  95-SOM 8.V1.  —   "m;  Si:Hwti*B.  An.  l'Ii.  Cl.Pin.  V-vg. 
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i'\i-iri]tl('  l""  ""i.  Lu  soliiliDii  iiiiitiiuniiiiali!  fie  iiilniU'  irarj,'i'iit  îifîit  ili' 
iiièiiii'.  Ui  (l<V(iiiipiisi(i(iii  ilii  liirhlitniiT  d'uiiti'iiir  {ku-  IViiii  de  eliluiv 
(ît  ractiuii  (le  l'i-.m  di-  hnmie  sur  li-  trisiiU'iin'  d'arscuiv  ruiiri)iss4!iil  ôffa- 
IcTiM'iit  (le  l'acido  iirs<''iii(|iii'  f^i. 

Propriétés.  —  L'acidf  oilho-arsOiiiqui;  AsO'IP  a  i-lt-  docril  pur 
Kftpp  (°"]  qui  lu  prirparuit  en  concentrant  an  bain-mam  In  solution  d'acide 
iirscniipit'.  Joly(*")  ne  put  l'olttcnir  et  prépara  par  dessiccatiiin  à  HU" 
l'hydrate  As'O'Ml"  ou  Ah'O'jH'O.  Auger("M.  qui  a  repris  rétudo  de 
rhy<lrataliun  (le  l'aidiydrîdc  iu'séniquc,  n'a  pu  reproduire  ni  l'acide 
ortlio.  ni  les  deux  autres  arides  As'O'il'  (Kupp)  et  AsCyll  (Kopp,  Joly).  Il 
résulte  de  ses  recherches  que  des  hydndes,  antérieiirenient  décrits  par 
Huchol/.(*"),  Geutherl*"),  Kopp  et  Joly,  les  seuls  hydrates  (AstVlPl'ill) 
et  As'O'^H*  exlsleraient  ivellenieiit .  Le  premier  est  l'hydrate  ipii  se 
sépare  à  l'état  eristallis<;  des  solutîuns  concentrées  d'acide  arsénique. 
li  est  isomorphe  avec  l'hydrate  coirespondant  de  l'ncidir  orthophospliii- 
riqiie  (.loly).  PK  :  ,')')",  j-Ôfi*  (Ko|)|>|.  Le  second  se  produit  dun^  la  des- 
siccatiou  de  ce  deinier  ii  1 10"  (Jolj)  et  même  à  Cw"  (Augor)  (*")• 

Propriétés  de  la  solution  d'acide  arsénique.  —  Lu  solution  d'uetile 
arsénique  se  conqHjrte  comme  un  acide  trifansiquc,  présentant,  counne 
l'aride  pliosjiliorique,  des  chaleurs  de  neutralisation  inégales  pour  la  satu- 
ration successive  de  sa  molécule  pai-  1,  'i  ou  3  mulécules  de  base.  Lu 
neutralisation,  [lar  Ô  molécules  de  soude,  donne  lieu,  pour  la  première 
molécule,  à  un  dégagement  de  l^OOC",  pour  la  seconde,  12G00'",  et 
pour  In  troisième,  8500"'  (Thoniseul. 

La  solution  rougit  foi-temcnt  la  teinture  de  tonrnesot.  Avec  le  niélhyl- 
orange.  la  satui-ation  se  produit  avec  une  molécule  de  base  alcaline: 
avec  la  phénolphtaléîne,  il  en  faut  2  moiéenles  (*'*■  *"  "  *") .  Avec  le  bien 
snluble,  l'acide  se  comporte  comme  tribasique  (Engelj  ('"). 

Les  densités  des  solutions  aqueuses  d'acide  arsénique  ont  été  déter- 
minées par  Geriach  ["'),  puis  |)ar  Schiff  (*'")  : 

L'aeide  arscniqne,  eu  solution,  est  réduit  par  l'hydi-ogènc  naissant  on 
|)ar  le  courant  électrique  coiuuie  l'auliytlride  arsénieux.  Cette  réduction 
de  l'acide  ai'scni<[n(!  peut  être  produite  ]Nir  nu  très  grand  nombre  de 
corps  avec  formation  tantôt  d'anhydride  arsénieux.  tantôt  d'arsenic 
et  même  d'hydrogène  arsénié. 

L'acide  sulfureux  donne  de  l'anhvdride  arsénieux  : 

AsOMP-l-SO'H-n'0:z^SO'IP-f-.\sO'lP('"**"l- 


8B-4.T7-18:.a.  —  iwi  Vu-ouE,.„.  J.  Phsrm.  Ch.  (21-8-330-1823.  —  ;««i  0.  Schatoii.  aii-m. 
Z.  38-1.V1004.  —  (•«)  De  Komsck.  Z.  An«l.  Chem.  lO-«8-1880.  —  1™)  Bccioli.  J. 
{:hom.  Pli.  Sdiweig.  9-397.—  («")  Gkïtheb.  An.  Cliein.  Plurm.  Lieb.  111-159-1850.  — 
(«")  Kopp.  An.  Ch.  Pli.  1.1 1-48-1 06-1856.  —  (»'")  Jolï.  C.  R.  100-1231;  101-lMi-18»5: 
103-.ïie-t.l1-l885-18l<<l.  ~  (<>")  Aicu.  C.  R.  134-1050-190!.  —  [■")  Bush.  C.  II.  103- 
lB9-74fi  el  lir>3-1886.  —  (•")  Astuce  cl  Tabmïikh.  C.  R.  133-36-1901.  —  (•"]  Eskki..  An. 
r.li.  Pli.  {C  -8-.-.72-l«1IO.  —  C")  Cebucm.  Z.  wal.  Chi-ni.  37-31fl-W«8.  —  ("»)  Scmrr.  An. 
CLcni.  l'Iiirm.  l.icli.  113-l(r.-lltfiO.—  •'"]  Wom.eB.  An,  Chpin. Phiim,  (J.-l..  30-221-1830. — 
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DenBÎtës  des  solutions  aqu«uG«B  d'acide  arsèoiquo  d'après  Gerlacli. 
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Densité  des  solutions  aqueuses  d'ac'.de  arsinlque  d'après  Scbiff. 


'^''ri'^ïs'îi'V'"' 

tu  Asd'IP 

»..,„ 

1                \«".' 

1 ,0(95 

i,ia-.2 

1,1000 

r.ii  . 

07,  t 

i,2:.:-i 
1  ,:rii7r, 

1,7:40 

l/acidc  yr.sé nique,  1-11  solution  clilorhy<lri(|U{.<,  ne  fournit  pas  de  chlorure 
crarsenic,  d'après  lloscC")  et  aussi  Fréscnius  et  Souchay("');  toutefois 
Miiyriiufer('")  a  conslaté  l'entroineinent  d'une  forte  proportion  d'nrscnic 
vfirs  la  (in  de  la  distïllntioii  d'une  solution  chlorhydriquo.  En  présenee 
di'  chlorure  ferreux  ('")  ou  euivrcuxC"),  il  y  a  réduction  et  ou  peut 
li-nnsformer  tout  l'acide  arM^iiique  en  chlorure  entraln.ible  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique.  Cette  réaction  a  clé  utilisée  pour  la  séparation 
•inalylique  du  l'arsenic  ('"'*").  L'acide  hypophosphorenx,  les  hypoplios- 

{<>■'>)  ftcxsKS.  An.  Cliem.  Pfairm.  Licli.  193-52 l-t)t7H.  —  ;"■)  BnAirtEn  cl  Tuwtsimieck.  No- 
iialsli.  Chem.  8-61Î-1K87.  — {"»)  ï.in  Ciï.  Chein.  Zoil.  {9]-409-1»S5.  — i™)  H.  ItosK.  An.  Pli. 
aK-m.  I'<^.  lOO-:r,:i-ÎSr>».  —  [""]  ïrtMsim  et  Soir<-.n«(.  l.  nnat.  Cliein.  l-UB-lMiï.  — 
"'■"■    «A1.M..IEB.   Ail.    i:lici».    Plitrm.    r.i,-li.  108-329-J8-I.  —  ;»«;    E.    FisnHEB.  Dcr.  Clinii. 
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|)hiti'!>,  le  eli)ui-ure  sUiiiiicux  lionncnt  lieu  ù  une  réductinu  cotiiplùle  avec 
praductiou  d'arsenic.  Les  arides  fm'iniqiie  el  oxalique (*"'"')  réduisent 
iiussi  l'nridt!  iirs<'>nif|u<'. 

La  solution  d'acide  iirséniquc  nttaque  le  fer,  te  zine,  avec  dégaf;euieiit 
d'hydrogène.  En  présenre  d'acide  ehlorhydriqufî  ou  siilfurique,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  ni-sénié.  i^o  enivre,  cliaufTé  en  tid»r  scellé  h  iW- 
iOO"avi!r  l'acide  arsénique,  donne  de  l'anhydride  arséiiîeiis  el  iiii  ai-s»'- 
niate  de  cuivre  (Colorïaiio)  (*"). 

L'hydrogène  sniruré.  niéine  ù  chaud,  ne  j>rci'i|>ite  pas  iiiiuiédiuleineni  In 
solution  d'acidr  arsénique;  il  si-  fornie,  après  lui  certain  temps,  lui  piv- 
(ipilô  renrerinant  dti  pentasuM'iire  d'arsenic  phis  ou  moins  mélange  de 
soufre  et  de  trisidfurcC"*'"),  Cette  précipitation  n'est  que  le  terme  iinal 
d'une  série  de  réactions  complexes  donnant  lieu  à  des  acides  sulfoxyar^é 
niques  tels  que  As(PSlF,  AsO'S'IP,  AsOS'lF  et  à  Tacidc  sulfarséni- 
que  AsS'lP.  conipost's  instables  qui  se  dédonblenl  en  donnant  le  mélange 
précédeitt  (Mac-CaylC^"*"'). 

L'hyposullite  de  sodium  fournit  du  sulfate  de  sodium  et  du  penla- 
sidfnre  (llindyU*"). 

L'acide  ars<''i>ique  se  combine  aisément,  comme  l'acide  pliosphoriqne, 
aux  acides  niolylidi(|ne,  vnnadique  et  Ituigstique  pour  donner  des  acides 
complexes  ("'  '""). 

Caractères  et  analyse.  —  L'acide  ai-sénique  sera  facilement 
décelé  pat'  rnjjpareil  de  Marsli.  .'\i  solution  se  dislingue  de  celle  de 
l'anhydride*  arsénienx  jKir  l'absence  de  propriétés  réductrices.  An  moyeu 
d'un  alcali  on  la  transformera  en  un  arséniate  qui  permettra  de  faire  en 
outre  quel<|ues  n'<aclions  carartérisliques. 

Arséniates.  —  On  connail  trois  séries  de  sels  correspondant  aux 
acides  AstVIP,  As'O'll'  et  AsO^H  comparables  aux  acides  orlho-,  pyro-  et 
métuphosphoi'iqucs.  Les  sels  présentent  d'ailleurs  beaucoup  d'analogie, 
uu  point  de  vue  de  leur  formation  et  <le  letu's  principales  ))ropriétés,  avec 
les  phosphates  correspondants. 

Les  arséniates  j)euvent  pifîudre  naissance  dans  l'action  <h'  l'acide  arsé- 
nique sur  les  carbonates  et  les  oxydes  mélalliquos,  parfois  sur  les  uiélaux 

Uoscll.  13-n7a-l«KI.  —   ™,  Zknckk.  ilop.  Cliiiu.  «jipl.  5-20,1-1802.  —  [0°;  lUHscii.i.n.  IkT. 

i:iifim.(;.'».>ii.  i7-2airi-i)i«i.  —  ««)  (;™>cji  .-t  dameh.  ciium.  s.  ©4-205-189),  —['"]  fiLu. 

l'I  SaiTH.  i.  Aiii.  CIh-111.  Sw.  18-1051-18!».  —  ["]  Btn  XatKn.  J.  Ain.  Chcin.  Soc  31- 
Ui^lfHig.  —  {<"»]  RoiixKn.  Bi-r.  Clicin.  (;i'ei>II.  34-.'i5-tD0L  —  [<>>)  Ci.iRk.  Hrr.  ClH-m. 
(«■si-ll.  30-MI-1887.  —  (»■")  l'iTB<.vii,i.AiiD.  Jilirpsl..  Br^-INî;).  —  («':  NtiLoii  .-I  B»*.- 
TBBAiTK.  J»lifosl>.  1270-1882.  —  {'=')  Hii;m.  Inlinsli.  1180-1881.  —  [«»]  Culobhm..  B.  S.it. 
i:li.  (2;-«.707-L88«.  —  ;e»;  Libb-ib.  Ap.  dcr  Plunii.  (2)-97-32-1859.  ~  {•^]  Btmex. 
An.  Clit'in.  Phirui.  l.ifli.  iga-Ttl»  il  J2:i-I)l78.  —  (■"',  II.  Rme.  Au.  Ph.  CIieiii.  P.<n:. 
107-l80-IKr.l>.  —  :«")  Vivm.  Z.  «nil.  Uwm.  1-1X0-1802.  —  (■»}  Hv:  C>v.  V.\wm.  LU- 
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eii\-iii(!iiii!s.  Ils  se  piï'piiiviit  uiuroro  par  tluublc  ilticuiiipusîtiuii,  ut  pui' 
oxydation  des  aiséniles.  Un  certain  nombre  d'arséniates  ont  pu  être 
iibleniis  ù  l'état  rrislallisé  ("°  *  "'),  On  a.  en  onire.  préparé  des  ai'sénlalos 
halogènes  fomparaiilcs  aux  apatitos  ILocharticrC"),  nitlot"*)]. 

Li'H  arséniatcs  nlculins  .sont  tous  solublcs  dans  IVaii.  Les  arséniales 
alcalitio-lnrrctix  monomélalliques  sont  soliibles,  les  ars«>nîaU>3  diniélnl- 
licpirs  sont  peu  soinbles  et  les  arsénintcs  trimétalliqucs  insolubles.  I,a 
plupart  des  ai'séniates  nionométaltiques  dos  autres  métaux  présentent 
une  solubilité  asseit  notable  :  quelques-uns  sont  dissociables  par  l'eau. 

I.es  arséniates  forment,  avec  l'ammoniaque,  un  très  ^rand  nombre  de 
composés,  parfois  1res  bien  cristallisés. 

Les  arséniates  insolubles  se  dissolvent  dans  l'acide  cblorliydrique. 

les  sobitious  aqueuses  des  arséniates  peuvent  fire  carnrtérisérs  par 
les  n'actinns  suivantes  : 

L'hydrogèue  sulfuré  donne,  au  début,  mie  coloration  jaune,  puis  un 
précipité  dont  la  ebaleur  favorise  la  lorination.  Le  sulfure  d'ariinionîuni 
ne  les  précipite  pas. 

En  présence  d  ammoniaque,  le  sulfate  de  majfnésîum  produit  un  préci- 
pité blanc  d'arsénîatc  aminoninco-magnésien. 

L'azotate  d'argent  fournit  nu  précipité  rouge  brique  d'arséniale  d'ar- 
gent soluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  ramnioniaque. 

Le  sulfate  de.  cuivre  donne  un  précipité  blanc  IjleuAIre,  soluble  dans 
la  potasse  on  ramnioniaque. 

Le  nioljlnlate  d'animonîinn,  en  pivisence  d'un  excès  d'acide  azotique, 
produit,  à  cliand,  nu  précipité  crislallin  jaune  d'ursénio-molybdate  d'am-  ' 
irioniuni. 

L'acétate  d'm-ane  donne  un  précipité  jaune  eu  liquenr  acétique.  Knfin 
le  cblornre  d'or  n'est  pas  décomposé. 

Les  arséniates  sont  réduits  dans  t'ap|mreil  de  Mai'sb  comme  les 
arsériites. 

Applications.  —  l/acidit  arsénique  est  employé  pour  la  préparalioit 
des  rouges  d'aniline  et  dans  quelque.''  opér.itinns  de  tcininre  et  d'im- 
pression. 

CombiDaisona  de  l'arsenic  avec  l'oxygène  et  les  éléments 
halogènes.  —  On  ne  connaît  pas  d'oxytluorure  d'arsenic,  mais  seule- 
ment les  oxychlorwre,  oxybronunc  et  oxyiodure  du  type  AsOX. 

Oxychlonire  d'arsenic  ou  chlorure  d'arsénosyle  AsUCI. 
—  Ce  compost';  prend  uaissinuc  dans  l'action  de  l'anbydride  arsénienx 
sur  le  Irichlornre  d'arsenic.  OVst  une  masse  brunâtre  qui,  sous  l'ac- 
lion  de  la  chalenr,  dégage  dn  IricIdoj'uiT  d'arsenic  cl  laisse  un  résidu 
d'aspect  vitreux  répondant  à  la  fonindc  As  II  Cl,  As' II'. 

C.  II.  52-*i-IK«l.  —  w,  KftL.:i.Ki,  ri  Siiuii.,!'!.  II.  S.,.'.  Mlii.  3-l;>.VIK7«.  —  («',  VïRXfr.i, 
Cl  BirtuoKOK.  i:.K.eO-225-tlWI1,—  i"^';  Lefkïrk.  Au.  Ch.  Pli.  ifl'-27-.VlK!«.  — ("'j  IIii:m. 
An.  CI.,  l'ii-    ;  -aa-infl-liXIl.  —    ^     I.KCKinriEi..   C.   B.    eO-n2-|lW7.  —    ™i  KiiT.:.  An. 
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i/hyiiralL-  AsUCI.il'O  se  forme  dans  IVtioii  d'une  petite  (juaiitilt- 
d'eati  sur  le  chlorure  d'arsénosylc  au  dans  l'action  do  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  sur  l'anhydride  arscnicux  en  suspension  dans  l'eau.  C'est 
un  produit  cristallisé  en  petites  aiguilles  blanches. 

Le  chlorui'e  d'arsénosyle  donne  des  composés  doubles  avec  les  chlo- 
rures métalliques;  le  chlorure  d'ammonium  fournit  le  corps  AsOCI 
'JAzIl'Cl  ("'-"•). 

Oxybromure  d'arsenic  ou  bromure  d'arsénosyle  AsOBr. 

—  Le  bromure  d'arsénosyle  se  forme  dans  l'arliou  du  bromure  d'arsenic 
sur  l'anhydride  arsénieux.  C'est  une  masse  butyreuse,  de  couleur  brune. 

Son  hydrate  2.\sOUr5II'0  se  produit  dans  l'évaporation  de  ta  solution 
obtenue  en  traitant  le  bromure  d'arsenic  par  l'acide  bromhydriqtic 
aqueux  (Wnllace)  ("*).  En  opérant  â  chaud,  et  avec  l'acide  bromhydrique 
dilué,  un  obtient,  par  refroidissement,  tm  composé  ayant  pour  formule 
'iAsOBr.ôAs'œ-Hl'ill'O. 

Oxyiodures  d'arsenic-  —  L'iodure  d'arsénosyle  n'a  pas  été 
préparc  jusqu'ici.  L'action  de  l'eau  sur  le  triiodure  d'arsenic  formerait, 
d'après  PIis8on('™)  e(  Wallacel""),  un  cinuposé  répondant  à  la  fonuule 
'2As01.JAs'(>'.12nMI. 

Combinaison  de  l'arsenic  et  du  soufre.  —  Le  soufn-  et  l'arse- 
nic s'unissent  directement  sous  l'aelion  de  la  chaleur  et  forment  plusieurs 
combinaisons  définies,  dont  )i's  mieux  étudiées  sont  le  bisulfure  As'S*.  le 
trisulfure  .Vs'S'  et  le  pentasulfurc  As'S".  Récemment,  un  sous-sulfure 
As'S  a  été  prt'paré  par  Scott(""i  el  en  outre  SchullerC*')  a  décrit  le 
composé  Ak'S^.  Iler/élius  admettait  l'existence  d'un  autre  sous-sulfure 
.\s'S  et  d'un  ]icrsulfui'e  .Vs"'S  qui  ont  été  ittcouiuis  pniu'  des  uiélanges 
de  soufre,  de  sulfure  et  d'arsenic  (Ktilm)  (*"). 

TriarsénîosuUure  d'arsenic  As^S=  171,18.  —  Ce  sulfmr. 
découvci-t  par  Scott{'*")  en  MUIO,  se  produit  lors<|ue  l'on  traite  une 
solution  d'arséniate  de  sodiian  par  du  trichlorurc  de  phosphore,  et  que 
l'on  sature  le  liquide  lîllré,  provenant  de  cette  première  «|>énition,  jKir 
l'acide  sulfureux.  Après  plusieurs  jours,  on  décante  la  partie  liquide  el 
on  lave  le  précipité  -k  l'eau  ammoniacale  ;  on  fait  réagii'  ensuite  à  chaud 
l'ammoninque  eonrentrée  eu  même  temps  que  l'on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  pendant  deux  heures.  On  lave  à  l'eau,  à  l'alcool 
et  l'on  dessèche. 

C'est  une  poudre  brun  foncé,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  el 
le  sullhydrale  d'ammonium  incolore;  mais  il  est  soluble  dans  le  sidfurt; 
jaune  et  la  potasse. 

rh.  l'Ii.   H)-8-50i-IW«i.  —■,'°']  HiHiHiii-l  Gk^theii.  Au.  Ciimii.  l'h»rni.  U'b.  ill-l73-HtV.I. 
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Tétraarséniotrisulture  d'arsenic  As'S'  =  51)U,l8.  —  Sihii)- 
Icrl**')  l'a  préparc  en  faisant  réagir  l'arseiiir  vn  poudre  sur  ie  n-alf,';»-, 
et  sublimant  le  résidu,  ou  en  épuisant  par  le  sulfure  de  carbone. 

Il  forme  des  cristaux  prismatiques  jaunes  orthorhoiubiques  U^^  =  5,(iU. 

Il  se  dissocie  à  800*  (Szanasi  cl  Messinger)  ("') , 

BISULFURE   D'ARSENIC  As'S*=^214,lâ  (As  :  'iU.o:.:  S  :  ïU.iit, 

Historiqne.  —  C'est,  avec  l'orpiment,  l'un  des  composés  naturels 
de  l'arsenic  les  plus  anciennement  connus.  Ce  nom  parait  avoir  désigné 
aussi  les  composés  de  soufre  et  d'arsenic  artificiels,  renfermant  !a  plus 
forte  proportion  de  ce  dernier  et  qui,  depuis  fort  longtemps,  étaient 
utilisés  sous  le  nom  de  sandaraque  ou  d'arsenic  muge,  princi|)alemenl 
comme  matières  colorantes. 

£tat  natarel.  —  Le  réalgar  ou  arsenic  rouge  ou  rubis  d'ai-senic,  se 
rencontre  dans  le  voisinage  des  volcans,  et  des  solfatares  (Vésuve, 
Pouzzoles,  Etna,  Japon).  Il  existe  également  dans  les  liions  de  plomb, 
d'argent,  «le  cobalt  (Joachimstlial,  Sainte-Mnrie-aux-Mines).  Il  a  été  ren- 
contré au  Saint-Gothard  dans  la  chau.\  carbonntée. 

Il  forme  des  prismes  l'Iinnrhimibiques  courts  piv sentant  deux 
clivages  parallèles  À  jr'  et  p.  L'angle  mm  est  à  7i°,'2(i  (de  Senarinunt). 

Préparation.  —  Le  i-éalgar  se  préiiare  industrielleinent  par  fusion 
du  soufre  avec  un  excès  d'arsenic  ou  d'anbjdride  ai-st'tnieux.  On  l'obtient 
aussi  |>ar  sublimation  en  clinuinuit  un  mélange  de  ]>yrite  et  de  mis- 
pickel,  et  aussi  en  purifiant  les  snifures  qui  se  produisent  dans  le  grillage 
des  pyrites  ai-sénîcales  (•*•"*•'),  Le  produit  conunercial  renferme  de 
'iù  à  7Ai  pour  100  de  soufre  [lîuehner("").  TorreilC*")]. 

Dans  le  laboi'atoin',  on   peut  le   prépiu'er  par  fusion   <lt's  quantités 

calculées  de  soufre  et  d'arsenic  [Rer»''lius(*"),  Gelis(*")|,  ou  d'arsenic  et 

de  trisulfnre  (Thénni'c!)('™).  On  peut  encore  faiiv  agir  le  soufre  et  l'an- 

livdride  arsénieux  dans  les  pro])ortions  indiiiuées  par  l'étpialiou 

2.Vs'0=-i-7S  =  2As'S'  +  5SO'. 

Le  sulfure  crisloMisé  a  été  reproduit  par  de  Sénannont(''')  en  cliaulfant 
le  trisulfure  d'arsenic  avec  une  .solution  de  bicarbonate  en  tubes  scellés 
H  bi  température  de  l.'iO".  Nilsou('")  traite  le  trisulfui-e  pav  une  solution 
bouillante  de  carbonate  de  sodium.  Scbuller(°")  l'a  fait  cristalliser  |iar 
dissolution  dans  CS',  à  haute  tenqtératni-e. 

ProprtàtéB.  —  Le  réalgar  cristallisé  artificiel  est  en  |>rtsnies  cii- 
norhombiques  connue   le   sulfure   naturel.   I)=:,~),,'itii   (Karsten)('*~'i. 
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r>,'i4(J  (iS(;uiiiaiiii)(''''(t  5,^00  (Molis)('"').  Piilvéïisi',  il  pi-ést-iite  une  teinte 
i-ouffe  orange;  chaufTé,  il  acquiert  iino  leînto  plus  foncée,  mais  par  1*6(1-01- 
ilisspiiiont  il  reprend  sa  couleur  primitive  (Houston)(*").  D'après  Szarvasi 
et  MessingerCÎ')  la  innlérule  correspondrait  à  .Vs*S'  à  550'  et  à  As'S' 
à  î)(IO*. 

I/iiydropéne  réduit  le  bisulfure  d'arsenic.  Pélabon('~)  a  étudié  le:: 
équilibres  chimiques  se  produisant  dans  cette  réaction.  L'hydrogène 
commence  à  réagir  vers  300". 

Le  bisulfure  d'arsenic,  traité  par  le  chlore,  est  facilement  attaqué  a\ef 
pi'oductîoii  d'un  liquide  jaune  brun.  (Rose)(™).  Sî  le  courant  de  chlore 
est  rapide,  il  y  a  combustion  vive  et  le  chlorure  de  soufre  cntrairie  du 
sulfure  d'arsenic  (Nilson)(''').  L'iode  donnera,  suivant  les  proportinuK 
employées,  de  Tiodure  d'arsenic  et  du  soufre  on  l'iodosulfure  .\sSI 
(Schneider)  (•"), 

Le  bisulfure  d'arsenic  s'oxyde  lentement  an  contact  de  l'air  à  froid; 
rliaufl'é,  il  bride  avec  une  flamme  bleuâtre. 

La  vapeur  d'enu  l'oiyde  au  ronge  (Regiiault)('*').  .V  l'ébullition.  leaii 
ne  l'attaque  pas  sensiblement  (De  Clerntont  et  Frommel)(*").  L'anhy- 
dride arsénieus  donne  de  l'arsenic  et  de  l'anhydride  sulfureux  (Nilson)  (*^*). 
Sous  l'action  des  oxydants  énergiques,  le  bisulfure  d'ai-senic  est  ennt- 
|))cteuient  transformé  en  acide  sidfuriquc  et  acide  arscnique. 

Les  lessives  alcalines  le  décomposent  en  arsenic  et  trisulfure  (Kuhn  )  (*"  1 . 
Une  solution  de  sulfure  de  sodium  réagit  à  100%  eu  tubes  scellés  et  donne 
du  soufre,  de  l'arsenic  et  du  sulfarscuiate  de  sodium  (Geuther)(*'l. 

Applications.  —  Autrefois  le  réalgar  était  très  employé  eu  pein- 
ture. On  l'utilise  en  pyrotechnie  pour  tes  feux  blancs. 

TRISULFURE   D'ARSEHIC  As'S=  =  246,l8     A*  :  BO.or.:  S  :  SO.Ofi; 

Historique.  —  Comme  le  bisulfure,  ce  trisulfure  d'arsenic  était  connu 
des  anciens  qui  le  désignaient  sous  le  nom  d'orpiment.  On  le  tmuve 
mentionné  dans  l'iine,  Dîoscoride,  Galien. 

État  naturel.  —  L'orpiment,  ou  ai'senic  jaune,  se  rencontre  dans  la 
nature  en  masses  à  texture  lamcllaiie.  Il  est  d'une  couleur  jaune  citron, 
rarement  en  cristaux  nets.  11  cristallise  dans  le  système  ortborhombique. 
On  l'a  trouvé  en  Itobcnie,  eu  llon;^ric,  en  Yalacbie,  en  Perse,  au  Pérou  el 
en  Cerse^M  existe  souvent  mélangé  de  soufre  dans  le  voisinage  des  volcans. 

Préparation.  —  Ou  l'obtient  industriellement  juir  fusion  du  soufre 
avec  te  réalgar  on  l'anhydride  arsénieux,  ou  encore  en  chauiïant  un 
mélange  de  pyrite  de  fer  et  de  mispickel  en  proportions  déterminées. 

On  peut  le  préparer  jKir  l'action  directe  du  soufre  sur  l'ai-senir  en 
lï.  iliT  kOrjiiT.   Bûllffcr.  Kr»m-furi.   lltlT.  —  («"i]  Hocsrini.   Cbcm, 

)  pelabon.  c.  r.  131 -41 6-1000 1  i32-7:.M90i:  lao-xia-iao.*. 

Cljcm.  l>ogg,  4a-536-18r>7.  —  ("^1  Scn.iKinEH.  J.  pnikl.  Oiriii. 
;  IUfi!ivn.T.  Ail.  i;h.  Ph.  (2;-62-.^«4-1836.  —  (•")  Be  d-KUW^r 
I.    B-1H-I1H  H    203-1«-B.    —      «l    tir.<:nir.«.    An.    CIk-iii.    Pliarni. 
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()  1*01)0 riions  calculées.  I)  se  produit  dans  l'action  de  l'hydrogène  sidruré 
ou  de  l'hyposultite  de  sodiiuuC")  sur  la  solution  chlorliydrique  d'acide 
arsénicus.  Le  précipité,  séché  à  la  température  ordinaire,  (tans  un  cou- 
rant d'air  sec,  est  l'hydrate  As'S'.OlI'O  (Sprîng)(**'). 

Propriétés  physiques.  —  Le  trisulfure  d'arsenic  est  un  solide 
jaune  citron,  fusihle  et  volatil.  Son  {Kiint  d'ébullition  est  voisin  de 
700"  O.  D  =  3,4y9  (Karsten)  (•"),  5,4S  (Ilaidinger^*"),  3,44  a  r>,i5 
(liuibourtH*").  3,48  (Mohs|(''=).  Iluretè  1,5  à  2.  La  poudre  est  jaune 
citron  et  hrunit  sous  l'action  de  la  chaleur. 

L'eau  froide  ne  dissout  que  fort  peu  le  Irisitlfure  d'arsenic,  mais  à 
l'ébullition  ce  liquide  le  décompose  en  donnant  de  l'anhydride  arsénieux 
et  de  l'hydrogène  sulfuréC"""). 

Le  sulfure  d'arsenic  peut  exister  dans  l'eau  à  l'élat  colloïdal.  On  a 
préparé  une  telle  solution  en  traitant  une  liqueur  aqueuse  étendue  d'anhy- 
dride arsénicux  par  l'hydrogène  sulfuré.  Au  moyen  do  ti-aitenients  répé- 
tés, après  additions  successives  d'anhydride  arsénienx,  on  peut  atteindre 
«ne  concentration  correspondant  à  30  pour  100  de  sulfure.  L'étude  de 
cette  solution  a  fait  l'ohjet  d'un  assez  grand  nombre  de  travaux  se  ratta- 
chant à  l'étude  des  propriétés  des  colloïdes  et  sur  lesquels  nous  ne  pou- 
vons nous  étendre  ici  ("""•). 

Propriétés  chimiques.  —  Le  trisulfure  est  réduit  par  l'hydrogène 
vers  500°  (PcIabon)(*"}.  Il  est  attaqué  par  le  chlore  gazeux,  avec  produc- 
tion de  trichlorure  d'arsenic  et  de  chlorure  de  soufre  [Rose|'°"),  Nil- 
son("'),  Baudrimont("')J.  Avec  l'iode  il  se  produit  de  l'iodure  d'arsenic 
et  des  iodosulfures  (Schneider)  (™'). 

Le  trisulfure  chauffé  brûle  avec  une  flamme  pâle  dans  l'air  ou  dans 
l'oxygène  en  donnant  des  anhydrides  arsénieux  et  sulfureux. 

L'acide  chlorhydrique,  en  solution  concentrée,  transforme  le  sulfure  en 
chlorure.  Cette  réactitm  est  faeililce  par  la  présence  des  chlorures  de  fer 
ou  de  cuivref'™).  La  chloruration  du  sulfure  d'arsenic  se  produit 
encore  par  l'action  directe  de  certains  chlorures  métallicpies,  notamment 
du  chlorure  mercurique  ("""'"). 

Ufb.  340-221-1887.  —  ;«»)  Vohf,.  Ah.  Clicrn.  Plianii.  IwU.  96-2:>S-m.'iâ.  —  ("»)  IImihiui^k. 
ll.n».  —  ("*)  «UiBocmi.  J.Cliim.  Môil.  Jh  H  106-1828.—  ;»»)  l)ECoïiinM.v.:uE.  J.  Clùm.  m-\. 
;i.-.l-3-2a9-lB27.  —  («"l  HuNEreLD.  J.  prikl.  Clitm.  7-235-iKW.  —  (»*)  Dr  <:LKIlllo^T  i-l 
FnuxiiKL.  C.  (t.  86-828-1X78.  —  (i»';  Cvms  vt  Hiccii.  Ber.  Cheni.  Gi's.-ll,  le-llOMSK.'!. 
—  f"»)  mmi.  Jihri'sb.  235-1873.  —  ("")  Sp»™.  B.  .\c.  UrYg.  3O-I90.  —  ■<*';  Scml/k.  J. 
pr«M.  Cliom.  (2|-a»-KI-1882.  —  («")  Boltiom.  J.  Chini.  JIÉJ.  S-449-1n:i2.  —  ;*»  Pici.». 
J.  VAwm.  Soc.  01-W7-18e2.  —  (<«♦)  Lr^ntR  cl  Pciton.  J.  Cl.om.  Soc.  eT-O-T-isyS.  — 
("")  WiTSEï  .-l  Obkii.  Z.  pli.  f-hem.  39-tRO-lOOÏ.  —  ("»•]  Sun».  J.  Ain.  Clii-in.  Plus.  88- 
«18-1800.  —  [*')  IIaboï.  Z.  ph.  Ilhcm.  SS-Wj-lOdO.  —  C"*;  Ki'stkh  H  II.h»:!..  t  an.rp. 
i:|ji-iii.  33-10à-190j;  34-410-19U2.  —  (°°°|  KnEr^ioi.icn.  Z.  pJi.  Clicm.  44-120-IU0.'>.  — 
l™;  II.  Roat.  An.  Cil.  Ph.  [21-70-Ï7H-1B.J9.  —  (™j  B.oiihiiiosi.  C,  R.  64-.'ia8-l«a7.  — 
('"•)  Hi:b»eii.eii.  J.  pr.kt.  CIi«m.  (2)-a3-486-1»m  ;  36-498-1888.  —  (™;  H.  IIi»k.  Au. 
Pli.  Chi-m.  PiifDt.  100-Ô77-1R58.  —  (™)  Fifk.  J.  prakt,  Chem.  55-IO.Vt8:i2.  —  [-«*]  Beu- 
kL'RTï.  Xr.  dcr  Phirm.  aa-6J4-IK51.  —  i™)  Kiiseh.  Z.  anal.  Chuin.  14-i:>â-lH7.'>.  — 
{■'>■>)  l't.xx\  el  W*i.l«;e.  J.  pnlil.  Chcm.  68-498-185,).  —  {™«)  Li.itsbb.  S.  Ri-jj.  ffir  Phinii. 
1-3H-1852.  —  i-<«  ']  L.Mi  el  Carsox.  J.  Soc.  Cliem.  Ind.  31-1008-1812.  —  {■•«)  l'iu-n 
tt  Stocs.  Bcr.  Clicin.  Gewll.  30-10*6-1887.  —  (''")  Lïd»™.   Ar.    diT  Plurm.  87-31-1  Si!». 
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L'eau  (li!  chltii-L-,  l'eau  de  brome ("'"'") ,  l'acide  azotiqiie(""~"'),  l'eau 
osyfîéuécC")  en  liquotir  ammoniacale,  et  besucuup  d'aulress  sub- 
stances ('")  oxydantes  peuvent  produire  la  transformation  complète  du 
trisulfure  d'arsenic  en  acide  arsénique  et  sulTurique. 

Le  trisulfure  d'arsenic  est  soluble  dans  le  bisulfite  de  potassium.  A 
l'ébullitimi,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  il  se  forme  de  l'ai-scniule, 
de  l'hyposulfile  de  potassium  et  du  soufre  libre  (Bunsen]  ("*). 

En  présence  des  solutions  alcalines  caustiques  ou  carbonatées,  le 
sulfure  d'arsenic  se  dissout.  L'acide  chlorhydrique  le  précipite  de  nou- 
veau. Avec  la  solution  de  carbonate  de  sodium,  on  peut,  par  salui'atinu  à 
XO",  et  refroidissement,  obtenir  le  sulfure  cristallisé.  A  i  00°  il  y  a  décom- 
position et  formation  d'un  sulfarsénitc.  Le  trisulfure  d'arsenic  se  com- 
porte en  ofTet,  vis-à-vis  des  oxydes  alcalins  et  alcalino-terrcu.x,  connue 
un  véritable  acide  et  donne  toute  une  série  de  composés  qui  peuvent  èti-e 
considcrfis  comme  dérivant  d'un  acide  sulfarsénieux  AsS'IF.  Outi-c  le^ 
dérivés  immédiats  de  cet  acide,  les  orthosulfarsénites  AsS'M*,  on  connaît 
les  pyrosutfai-sénitcs  As'S'M'  et  les  métasulfarsénites  AsS'M.  Enlin.  il 
existe  en  outre  un  très  grand  nombre  de  sels  acides  renfermant,  pour  une 
molécule  de  sulfure  métallique,  de  '2  à  9  molécides  de  trisulfm-e 
d'arsenic.  Un  certain  nombre  di;  minéraux  peuvent  être  compris  dans 
celte  série  des  sulfarsénites. 

Applications.  —  Le  trisulfure  d'arsenic  est  utilisé  comme  couleur 
jaune,  on  le  désigne  parfois  sous  le  nom  de  jaune  royal.  Il  a  en  outre 
quelques  applications  en  teinture  et  en  mégisserie. 

PENTASULFURE  D'ARSENIC  A$'S>  =  ô10,5  (As  :  i8.3t;  S  :  51,ec, 
Prôparation.  —  On  prépare  le  pentasulfure  d'ai-senic  par  la  fusion 
du  soufre  eu  excès  avec  l'arsenic  ou  ses  autres  sulfures.  L'excès  do  soufre 
est  éliminé  par  distillation.  On  peut  aussi  reprendre  la  masse  fondue 
par  de  l'ammoniaque  qui  dissout  le  pentasulfui-e,  et  l'on  précipite 
ensuite  ce  dernier  par  un  acide  (Gelis)  (""). 

L'hvdrogcne  snlfiu^  donne,  avec  la  solution  aqueuse  d'acide  arsé- 
nique, un  mélange  de  soufre,  de  trisulfure  et  de  pentasulfure.  Avec  uu 
courant  très  rapide,  on  augmente  la  proportion  de  pentasulfure:  mais  le 
produit  obtenu  n'est  jamais  rigoureusement  pur  (^'*  *  '"), 

Le  pentasidfure  d'arsenic  se  produit  encore  dans  la  décomposition  des 
sulfarséniates  par  les  acides  ('**"'"}. 

—  (^"j  PACETisTEtiiER.  Rcp.  tir  Pliann.  e2-38-[g57  ri  73-U7-1S4I.  —  ('"J  De  Komncï. 
Z.  inil.  Chem.  lV25r>.187â.  —  ("")  Reichirot.  Ar.  dcr  Phirm,  (3!-17-M8B0.  —  ("')  Bis- 
."E!c.  An.  Chcm.  Ph«nn.  Lieb.  106-10-1858.  —  ["";  Pnorir.  An.  Ph.  Cilberl  2S-1TS.  — 
['")  Fb«9£vi(;9  et  Btio.  An.  Chem.  Phirm.  Lieb.  49-S9S-1SU.  —  1"')  Cumex  et  B.tEo. 
Ber.  Chem.  Ge«ell.  16-1061-1883.  —   ;"■)  Bosses.   An.  Chem.   Ph»nn.   Lieb.  100-8-1858. 

—  ("»]  BcHifLics.  An.  Ph.  Chem.  Pogg.  7-2-1828.  —  ('»°)  Roie.  An.  Ph.  Chem.  Pogg. 
107-186-185B.  ~-  (™)  Bii7i»E!(.  An.  Chem.  Ph»rro.  Lieb.  iaa-305-1878.  —  C")  Lcnvic. 
Ar.  der  Phum.  97-02-1859.  —  C")  Passell.  Chnm.  S.  31-153-1870.  —  (*")  Skhif.  Z. 
■I»].  Chem.  33-45-1803.  —  (^")  TmBU.  An.  O.i'm.  Pliwm.  Lieb.  360.6S-1B92.  — 
{'»)  BinP'Eii  el  ToiicEK.  ïoniWi.  Cliem.  8-607-1887.  —  C"]  Le  Roï  et  ]Iac  C«.  Am. 
<:liem.J.e-l74-1887;  10-4âg-1888-,  13-5i7-lS»0.— [™)  FccM.  Z.  tiMiL  Cbeni.  1-I89-186S. 
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Propriétés.  —  Le  ]ictitiisiiiriire  d'aisenie  «si  aiitnr]iiiu,  )iiilvt>riil(;iil, 
d'uni!  couleiii-  jaune  citi-oii.  Il  fond  un  pew  plus  hani  (|uu  lit  mmtiti.  en 
(loiiimnl  un  liquide  <le  coulunr  roni'>'^i!.  II  peut  être  nminleiiu  à  110"  suiis 
se  décomposer  scugiblement. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  le  »ulfnre  de  carbone,  l'idcool,  mais  jicnl 
éti-e  dissous  dans  l'ammoniaque,  les  lessives  alcalines  et  les  sullun^s 
alcalins.  Il  n'y  a  pas  là  simple  dissolution,  mais  bien  Tormation  de  eoiiibi- 
liaisons  el.  dans  la  plupart  des  cas,  de  uiélanges  de  siiirarscniates  et  de 
suIfo\}-arséniales. 

Les  sulfarséniates  se  produisent  par  l'action  des  sulfhydrates  alcalins  et 
des  lessives  alcalines  sur  le  peiitasulfure  d'arsenic,  ou  encoi-e,  dans 
l'action  des  polysuirures  alcalins  sur  l'orpiment.  Les  sulfarséniates  alca- 
lins permettent  de  préparer  les  autres  siilTarséniates  métalliques  par 
double  décomposition.  Ces  sulFosels  sont  très  nombreux;  quelques-uns 
se  rencontrent  dans  la  nature. 

La  substitution  incomplète  du  soufre  à  l'oxygène  dans  lucide  arséniqui' 
donne  naissance  à  une  autre  classe  de  composés,  les  sulfoxyarséniates. 

De  môme  que  pour  les  sulfarséniates  on  ne  connaît  pas  tous  les 
acides  correspondant  à  ces  sels,  toutefois  l'acide  de  ces  composés  a  été 
obtenu  en  solution  par  Mac  Cay  ("*). 

Chlorosultures  d'arsenic.  —  Kn  faisant  passer  un  courant  <le 
chlore  sur  l'orpiment,  Rose  (™)  a  obtenu  le  chlorosulfure  2AsCP 
-H.lS'Cl*.  Ouvrard("')  a  préparé  deux  autres  composés  cblorosulfurés ; 
l'un,  ayant  pour  formule  As'S'CI,  se  produit  dans  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sec  sur  ie  trichlorure  d'arsenic  :  c'est  une  poudre  grenue  cris- 
talline de  couleur  jaune  ;  l'autre  résulte  de  l'action  du  chlorure  d'arsenic 
sur  le  trisulfure  en  tube,  scellé  à  150°  :  il  a  pour  formule  AsS'CI  et  se 
présente  sous  la  forme  de  paillettes  jaunes  très  altérables  par  l'eau. 

Bromosulhires  d'arsenic.  —  Ouvrard  ('")  réussit  à  préparer  les 
deux  composés  As'S'Br  et  AsS'Br,  le  premier  par  l'action  du  irisulfuiv 
d'arsenic  sur  le  bromure,  le  second,  en  faisant  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  bien  sec  sur  du  bromure  d'arsenic  à  150".  Ilannayt™)  a 
(iécrit  un  corps  répondant  à  la  formule  As'S'Br^,  provenant  de  l'action 
du  bromure  de  soufre  sur  1' 


lodosulfures  d'arsenic.  —  Par  l'action  de  l'iode  sur  le  réalgur 
et  sur  l'orpiment,  Schneider  ('"(  a  isolé  les  deux  iodosulfures  AsSM  et 
AsS^i*.  Par  l'emploi  des  méthodes  qui  lui  ont  permis  de  préparer  les 
chloro-  et  bromosulfures,  Ouvrard  ("*)  8  obtenu  les  iodosulfures  As'S'I 
et  AsSI'. 

MonoBdlâniure  d'arsenic  As*S=  329,1.  —  Ce  sélénim-c  a  été 

—  (■"•]  SiLso-i.  J.  prakl.  Clicm.    [ï)-14-lfô-i876.  —    (™)  Mac  Cay.  Ain.  Clw.ii.  J.  10-i.VJ- 
18K8  ci  J.  Am.  Chcm.   Soc.   a6-50fl-IB04.  —    ("')  Ouïhabd.   C.    H.    lia-ir.Kl-lxnr..    — 
'")   H.  Rose.  An.  Pli.  Chem.  Pq«f-  43-536-1857.   —  '^l   Tl.,v.,.  J    Cl„.m.  S 
]«78.  —  ('»)  Oeïiheb.  Ah.  CI..  Ph.  i7}-a-ai2-I8m 
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|)i'épi'é  |)ui'  Sxurvasi  (^')  par  fusion  des  quantités  calculées  d'ai'sciiiic  et 
(le  ïcléniuiii.  Le  produit  est  ensuite  sublimé. 

Ce  corps  est  noir,  brillant.  Sa  densité  de  vapeur,  ù  9b0*,  correspond  à 
As'Se*,  puis  entre  950°  et  1050°  à  As'Sc.  Au-dessus  de  cette  dernière 
température,  il  est  dissocié  (Szarvasi  et  MessingerU"'). 

Biséléniure  d'arsenic  As'Se' =  308,2.  —  Ce  biséléniure  acte 
obtenu  par  fusion  des  éléments  on  proportions  correspondant  à  la  for- 
mule ((]elsniaim)('™),  ("est  une  niasse  noire  d'éclat  métallique.  D;=i,75 

(l.ittlc)l"'). 

Triséléniure  d'arsenic  As'Se^=  387,3.  —  Le  triséfénini-e  d'ar- 
senic est  un  préci])ité  hniu  qui  se  forme  dans  l'action  de  rhvdrogènc 
aélénié  sur  la  solution  d'acide  sélénique.  Pt'^260"  (Uelsmann)(™). 

Pentaséléniur^  d'arsenic  As'S'  =  54o,b.  —  Sïanasi{"")  a 
préparé  ce  pentaséléniure  en  clmulTant  en  vase  clos  à  400°  les  quantités 
fbéoriques  d'arsenic  et  de  sélénium.  Il  a  pu  l'obtenir,  également,  par 
voie  humide  en  décomposant  le  sélénoarséniate  de  sodium  par  l'acide 
cliliirliydriquc  :  2AsSe'NV-|-6HCI  =  As*S'-H31l*Se  +  6NaCI. 

Le  pentaséléniure  est  une  masse  vitreuse  noire,  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants.  L'acide  azotique  le  décompose.  Les  lessives  alcalines  et  les 
solutions  des  sulfures  alcalins  le  dissolvent  en  doimanl  des  séléntosels. 
Sons  faction  de  la  clialcnr,  ce  composé  se  dissocie  à  800°,  sa  densité 
correspond  à  As*S'+  S';  vers  900"  à  A8'S'+-3Se',  enfin  entre  1050"  et 
1100"  ù  As' Se -f- 2 Se'  (Szarvasi  et  Messinger )("'}. 

SuUoséléniures  d'arsenic.  —  Geriditen("")  a  décrit  les  com- 
posés As'Se'S  et  As'SeS*;  en  outre  Szarvasi  ('")  a  préparé  les  deux 
sulfoséléniures  As'Se^S'  et  As'Se'S'.  ils  oui  tous  été  obtenus  par  Fusion 
des  éléments  en  proportions  théoriques. 

Tellurure  d'arsenic.  —  On  coimaît  trois  Icllurures  répondant 
au.v  formules  AsTe,  As'Te'  et  As'Te'.  Ces  composés  ont  été  prépares  par 
fii:<ion  des  éléments  en  proportions  calculées,  les  deux  premiers  par 
Oppenheim  {""),  le  troisième  |iar  Szarvasi  et  Messingerf'"). 

Phospbure  d'arsenic  As'P.  —  Kitter('"),  dans  le  cours  de  se;^ 
recherches  sur  le  phosphore  noir,  a  isolé,  en  traitant  le  phosphore  arse- 
nical par  le  sulfure  de  carbone,  un  produit  noir  brillant,  brunissant  à 
l'air  et  qui  répondait  sensiblement  h  la  formule  As*P.  Ce  composé,  peu 
étudié,  ne  paraît  pas  très  bien  défini. 

Ptaosphure  d'arsenic  As  P.  —  Ce  phospbure  a  été  signalé,  pour 

34-W7-IKK0;  36-505-181(7.  —  C";  Siauïasi.  Ber.  Chom.  Ct-s.'ll.  30-IS44-I897.  — 
[■")  SiiBiMsi  Kl  Mkssi^kb.  Bcr.  Chein.  GcsrII.  30-I343-1B97.  —  (™)  lEtsiiM.  An.  Owid. 
Miirui.  I.ii'l>.  1 16-l£i-18Ua.  —  ('>>)  Litti.e.  Mi.  Chtin.  Pliirm.  LiL-b.  113-21I-1K50. — 
('m;  SzM>vi:ii.  Ult.  Clit>ni.  (ii's<'l].  38-W:>4-l)<95.  —  (»•)  U>:iiiciitk.%.  Dor.  Oit-ni.  (i<-H-ll. 
a»-l87i.  —  ("•■;  DH-EMitiK.  J.  prakt.  tlitro.  71-278-ISJ7.  —  ("")  Surïmi  i-l  Xussimer.  J, 
CliBiu.  Soc.  7B.W7-18OT.  —  •'»]   Hitte».    D,   Soc.  Cli.  (S  1-21-151-1874.  —  [«*)  Pïiutie». 
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la  première  fois,  par  Pelletier  qui  l'obtenait  en  fondant  du  phosphore  en 
présence  d'arsenic  sous  l'eau.  Toutefois  Landjfrebe  ('")  considère  le 
corps  ainsi  produit  comme  un  mélange  et  conseille,  pour  l'obtenir,  de 
ehniiffer  parties  égales  de  phosphore  et  d'arsenic  jusqu'au  rouge  sombre, 
le  phosphure  se  sublime  en  une  masse  brun  noir.  Janowski(~"}  l'a  obtenu 
par  l'action  de  l'hydrogène  arsénié  sur  le  irichlonire  de  phosphore  et 
aussi  par  l'action  de  l'hydrogène  phosphore  sur  le  Irichlorure  d'arsenic. 
Il  ie  décrit  comme  une  poudre  brillante  rouge  brun  clair,  qui  devient 
plus  foncée  par  dessiccation. 

Le  phosphure  d'arsenic  a  été  également  préparé  par  Besson('"),  en  fai- 
sant réagir  l'hydrogène  phosphore  sur  les  dérivés  halogènes  do  l'arsouic. 
et  par  Gavazzi  (''"),  en  réduisant  l'anhydride  arsénieu\  au  moyen  de 
l'hydrogène  phosphore. 

j/ean  décompose  ce  phosphure  en  donnant  un  corps  oxygéné  mixte 
As'  P*  0'.  Ressnn  ("")  admet  la  formation  des  deux  composés  Aa  PO"  et  As  P0°, 

Sullophosphure  d'arsenic  AsS'P.  —  Ce  composé  a  ètt'  ob- 
tenu par  Glatzel("')  dans  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  le 
trisulfure  d'arsenic.  Il  possède  une  coulenr  jaune  vcrdfktre.  Il  est  facile- 
ment fusible  et  volatil.  Ce  sulfophosphure  ou  sulfophosplmte  d'arsenic 
est  insoluble  dans  l'eau,  ralcnol,  l'éther,  le  henzt'nc  et  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  n'est  ])as  attaqué  par  l'acide  ehlorhydrîque,  mais  s'oxyde  par 
l'aride  axotique  ou  t'cau  régale. 
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